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Kurzfassung
Ein an Bedeutung gewinnender Forschungsbereich hat die Kombination
von Ferrofluiden mit anderen Materialien wie Gummis oder Gelen zum
Inhalt. Diese neue Klasse von Hybridmaterialien verbindet die Vorteile
von Ferrofluiden mit weiteren nützlichen Eigenschaften. Diese Disserta-
tion beschäftigt sich mit der Untersuchung ebensolcher Hybriden. Dazu
werden verschiedene Ferrofluide mit Vernetzern kombiniert. Die beiden
zentralen Fragestellungen der Arbeit sind:
1. Ist der magnetophoretische Transport von magnetischen Nano-
partikeln durch eine Gel-Matrix hindurch und bei moderaten Feld-
gradienten von unter 1Tm−1 möglich?
2. Wie wird die Normalfeld-Instabilität im Ferrofluid durch das Auf-
bringen einer vernetzten Schicht auf die Oberfläche, beziehungs-
weise durch das Vernetzen des gesamten Fluids, beeinflusst?
Bei der Vernetzung des gesamten Systems werden zwei Proben be-
stehend aus jeweils einem thermoreversiblen Gelator und einem Fer-
rofluid verwendet. Eine basiert auf Paraffinöl mit Magnetit-Partikeln
(FGSEPS) und eine auf Wasser mit Kobaltferrit-Partikeln (FGP123).
Bei der Vernetzung der Fluidoberfläche kommt ein esterbasiertes Fer-
rofluid und ein UV-Vernetzer zum Einsatz.
Zunächst werden die beiden thermoreversiblen Proben, FGSEPS und
FGP123, chemisch charakterisiert. Darauf aufbauend wird eine Unter-
suchung ihrer rheologischen Eigenschaften durchgeführt. Es wird ge-
zeigt, dass der thermoreversible Charakter der eingesetzen Gelatoren
bei beiden Systemen eine Einstellung der gewünschten Viskosität zu-
lässt. Bei der frequenzabhängigen Messung von Speichermodul G′(ω)
und Verlustmodul G′′(ω) zeigte sich, dass FGSEPS ein viskoelastisches
Ferrofluid und FGP123 ein Ferrogel ist. Zusätzlich werden die magneti-
schen Eigenschaften von FGSEPS und FGP123, welche für diese Klasse
von Hybridmaterialien von zentraler Bedeutung sind, charakterisiert.
Aufgrund ihrer hohen Viskosität müssen bei den durchgeführten Mes-
sungen Probenhalter nicht-ellipsoidaler Geometrie verwendet werden.
Um die dadurch gemachten Messfehler abschätzen und korrigieren zu
können, wurden Probenhalter ellipsoidaler Geometrie entwickelt und
mit den Verwendeten verglichen. Darauf basierend ließen sich Korrek-
turfaktoren für die verwendten Probenhalter ermitteln und damit die
Messgenauigkeit des verwendeten Magnetometers wesentlich verbes-
sern. Bei den Messungen der Magnetisierungskurven M(Hi) für beide
Systeme stellt sich heraus, dass FGSEPS sich entsprechend einer su-
perparamagnetischen Substanz verhält. Bei der Magnetisierungskurve
M(Hi) des Ferrogels FGP123 kann ein hysteretisches Verhalten nach-
gewiesen werden, owohl das zugrunde liegende Kobaltferrit-Ferrofluid
superparamagnetisch ist.
Anschließend wird untersucht, inwieweit sich FGSEPS und FGP123
mittels eines magnetischen Gradientenfeldes beeinflussen lassen. Zu die-
sem Zwecke wird die zeitliche Veränderung der ortsabhängigen Parti-
kelkonzentration mit Hilfe eines speziellen Röntgenverfahrens aufgelöst.
Um den Einfluss des Gelators auf magnetophoretische Effekte beurtei-
len zu können, wird zunächst reines Ferrofluid vermessen. Dabei lässt
sich eine Separation der Nanopartikel beobachten. Bei dem thermore-
versiblen System FGSEPS zeigt sich, dass trotz einer starken Erhöhung
der Viskosität aufgrund des Gelators eine Separation möglich ist. Auch
eine teilweise Relaxation des Systems durch reine Diffusion – ohne Ein-
fluss eines magnetischen Feldgradienten – lässt sich beobachten. Diese
Beobachtungen stehen im Widerspruch zu theoretischen Überlegungen,
die Längen- und Zeitskala der Prozesse betreffend. Im Gegensatz zu
Ferrofluid und FGSEPS werden bei dem Ferrogel FGP123 keinerlei
magnetophoretische Effekte beobachtet.
Der letzte Teil der Arbeit widmet sich der Frage, inwieweit die Bil-
dung der Normalfeld-Instabilität durch eine Vernetzung auf der Ober-
fläche, beziehungsweise des gesamten Systems, beeinflussbar ist. Die
beiden untersuchten Systeme sind einerseits eine Kombination des Fer-
rofluids mit einem UV-Vernetzer und andererseits das thermoreversible
System FGSEPS. Bei der Überschichtung lässt sich die effektive Ober-
flächenspannung des Ferrofluids erhöhen. Das hat eine Vergrößerung
der Wellenlänge des Musters λc sowie eine Erhöhung der zur Erzeu-
gung nötigen kritischen Flussdichte Bc zur Folge. Überraschend ist das
Anwachsen der Amplitude des Musters bei Überschichtung. Dieser Ef-
fekt lässt sich im Rahmen eines einfachen Modells erklären. Mit dem
System FGSEPS ist es erstmalig gelungen in einem thermoreversiblen
System bei G′ > G′′ eine Normalfeld-Instabilität zu erzeugen. Die Mus-
teramplitude und ihre Wachstumsrate werden mit steigender Viskosi-
tät des Systems kleiner. Die Wellenlänge λc steigt an und die kritische
Flussdichte Bc ist unabhängig von G.
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Abstract
The research concerning the combination of ferrofluids with other ma-
terials like gels or rubbers is currently gaining momentum. This new
class of hybrid materials extendes the advantages of ferrofluids by addi-
tional properties. The scope of this thesis is the examination of hybrids
made of ferrofluids and cross-linking agents. The two central questions
are:
1. Is it possible to transport magnetic particles through a gel-network
in a magnetophoretic manner utilizing moderate gradient fields
of less than 1Tm−1?
2. How is the Normalfield-Instability affected by introducing a cross-
linking agent to the surface or to the ferrofluid as a whole respec-
tively?
For the experiments dealing with completely cross-linked systems of
a thermoreversible gelator and a ferrofluid are used. One ferrofluid is
based on paraffin-oil and magnetite particles (FGSEPS) and one is
based on water and cobaltferrite particles (FGP123). The studies with
a cross-linked surface are conducted using a ester-based ferrofluid and
an UV-active cross-linking agent.
The thesis begins with a chemical charaterization of the thermore-
versible samples FGSEPS and FGP123. Consequently, it is continued
by a study of their rheological properties. It can be shown that the
thermoreversible character of the used gelators enables one to tune the
viscosity of both samples. The measurement of the storage modulus
G′(ω) and of the loss modulus G′′(ω) as a function of the frequen-
cy reveals that FGSEPS is a viscoelastic fluid and FGP123 is a gel.
Additionally, the magnetic properties of both hybrids – a parameter
of central importance – are classified. Due to their higher viscosity
the necessary measurements can only be conducted with sample hol-
ders of non-ellipsoidal geometry. To get an estimation of the errors of
this setup, sample holders with spherical geometry are produced and
comparative measurements are carried out. Thereby it was possible to
determine correction factors for the used sample holders and the accu-
raccy of the magnetometer setup could be improved significantly. The
measured magnetization curve M(Hi for FGSEPS shows, that it fol-
lows the expected behaviour of a superparamagnetic material. The one
for FGP123 however reveals a hysteretic behaviour, although FGP123
is based on a ferrofluid behaving superparamagnetically.
Subsequently, the question whether or not FGSEPS and FGP123 can
be manipulated by means of a magnetic gradient field is addressed. The
measurements are carried out using a specialized X-ray method. This
allows for the detection of the spatiotemporal particle concentration wi-
thin the samples. To quantify the impact of the gelation, pure ferrofluid
is measured first. A separation due to the gradient field is observed. The
measurement with the thermoreversible system FGSEPS also shows a
separation of the particles. Even though the viscosity is several times
higher as in the case of pure ferrofluid – due to the cross-linking agent.
Moreover, a relaxation of the system driven purely by diffusion – wi-
thout a gradient field – can be observed. This experimental results are
in contrast to theoretical considerations regarding the time and length
scale of the process. On the contrary no magnetophoretical effects are
observed for the ferrogel FGP123.
The final part of the thesis is dealing with the manipulation of the
Normalfield-Instability using cross-linking agents. The reviewed sys-
tems are first of all the ferrofluid in combination with an UV-active
cross-linking agent and secondly the thermoreversible system FGSEPS.
Covering the ferrofluid with a membrane increases its effective surface
tension. This results in an increased critical wavelength λc of the pat-
tern. And in an increase of the critical flux densityBc needed to produce
the pattern. Surprisingly, the amplitude of the pattern in the coated
case is higher. This effect can be explained by a simple model. Using
FGSEPS the Normalfield-Instability could be created in thermorever-
sible systems with G′ > G′′ for the first time. The amplitude of the
pattern and its growth rate decreases with increasing viscosity of the
sample. The wavelength λc increased and the critical flux density Bc is
independed of the viscosity.
Transport und Strukturbildung in
magnetischen Hybriden
Von der Universität Bayreuth
zur Erlangung des Grades eines
Doktors der Naturwissenschaften (Dr. rer. nat.)
genehmigte Abhandlung
von
Tobias M.J. Lang
aus Regensburg
1. Gutachter: Prof. Dr. Ingo Rehberg
2. Gutachter: Prof. Dr. Werner Köhler
Tag der Einreichung: 31. Juli 2012
Tag des Kolloquiums: 09. November 2012

Inhaltsverzeichnis
1 Einleitung 1
1.1 Zur Geschichte des Magnetismus . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1
1.2 Ferrofluide . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 3
1.3 Der Rahmen dieser Doktorarbeit . . . . . . . . . . . . . . . . . . 6
2 Ferrogele 9
2.1 Gele . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9
2.2 Thermoreversible Gele . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 12
2.2.1 Organoferrogel FGSEPS . . . . . . . . . . . . . . . . . . 13
2.2.2 Hydroferrogel FGP123 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 14
3 Rheologie der Ferrogele 17
3.1 Rheometer . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 17
3.2 Komplexe Viskosität der Ferrogele . . . . . . . . . . . . . . . . . 20
3.2.1 Temperaturabhängigkeit . . . . . . . . . . . . . . . . . . 21
3.2.2 Frequenzabhängigkeit . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 26
4 Magnetisierung einfacher und komplexer Fluide 31
4.1 Schwingproben-Magnetometer . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 31
4.2 Probenhalter . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 34
4.2.1 Pulverprobenhalter . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 34
4.2.2 Flüssigprobenhalter . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 37
4.3 Verwendete Proben . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 39
4.4 Vergleich der verschiedenen Probenhalter . . . . . . . . . . . . . 40
4.4.1 Pulver . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 40
4.4.2 Wasser . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 45
4.4.3 Ferrofluid . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 50
4.5 Magnetische Charakterisierung der verwendeten Ferrogele . . . . 54
4.5.1 FGSEPS . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 54
4.5.2 FGP123 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 56
iii
5 Magnetophorese von Ferrofluid und Gelen 63
5.1 Versuchsaufbau . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 64
5.1.1 Röntgenanlage . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 64
5.1.2 Separator . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 67
5.1.3 Röntgenkalibrierung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 69
5.2 Separationseigenschaften . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 72
5.2.1 APG512a . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 73
5.2.2 FGSEPS . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 81
5.2.3 FGP123 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 86
6 Normalfeld-Instabilität in komplexen Ferrofluiden 89
6.1 Versuchsaufbau . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 90
6.2 Einfluss der Oberflächenspannung auf die Normalfeld-Instabilität . 92
6.2.1 Versuchsdurchführung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 94
6.2.2 Ergebnisse und Diskussion . . . . . . . . . . . . . . . . . 95
6.3 Normalfeld-Instabilität im Ferrogel . . . . . . . . . . . . . . . . . 107
6.3.1 Versuchsdurchführung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 109
6.3.2 Ergebnisse und Diskussion . . . . . . . . . . . . . . . . . 109
7 Zusammenfassung 119
iv
1 Einleitung
„Die eine Klippe des Magnetbergs ist der Südpol, die andere ist der Nordpol!“
wusste schon Jim Knopf zu berichten. Obwohl die Existenz von Magnetbergen
ins Reich der Sagen gehört, sind magnetische Phänomene der Menschheit bereits
seit Jahrtausenden bekannt.
1.1 Zur Geschichte des Magnetismus
Die Geschichte desMagnetismus beginntmit der Entdeckung vonMagnetsteinen,
einer sehr seltenen Art von natürlich magnetisiertem Magnetit. Ihre Entstehung
ist immer noch nicht ganz geklärt, nach der gängigen Theorie sind sie das Produkt
von Blitzen, die in Magnetit-Vorkommen eingeschlagen sind (Mills, 2004).
Die älteste schriftliche Überlieferung der magnetischen Eigenschaften vonMa-
gnetsteinen findet sich im China des 7. Jahrhunderts v. Chr., in einem Werk mit
dem Titel Guan Zhong. Mutmaßlicher Verfasser soll ein gleichnamiger Minis-
ter des Fürsten Huan von Qi gewesen sein (de Lacheisserie, 2002 sowie Kloss,
1994 und Gernet, 1997). Auch dem griechischen Philosoph Thales von Milet,
einem Zeitgenossen von Guang Zhong, wird zugeschrieben (Vowles, 1932 und
de Lacheisserie, 2002), schon von den magnetischen Eigenschaften des Magnet-
steins gewusst zu haben. Ob es sich tatsächlich so verhält, lässt sich nicht klä-
ren, da keine seiner Aufzeichnungen noch existieren (Encyclopædia Britannica,
2012a). Eine der frühesten Schilderungen des Versuchs der magnetischen Ab-
schirmung findet sich im von Augustinus (1911) zwischen 314 n. Chr. und 326
n. Chr. verfassten Werk De civitate Dei. Dieser beschreibt dort, wie die Wechsel-
wirkung eines Magnetsteins mit einem Stück Eisen auch durch eine Silberplatte
hindurch funktioniert.
Der Vorläufer des Kompasses, bestehend aus einer Bronzeplatte und einem ro-
tierbar darauf gelagerten magnetischen Löffel (siehe Abbildung 1.1), wurde im
antiken China des 2. Jahrhunderts v. Chr. entwickelt (Kloss, 1994). Genutzt wur-
de er allerdings nicht als Hilfsmittel zur Navigation, sondern rein für wahrsage-
rische und esoterische Zwecke. Carlson (1975) vertritt die Hypothese, dass die
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Abbildung 1.1: Das Modell eines chinesischen Löffel-Kompasses aus der Han Dynastie
(202 v. Chr. bis 220 n. Chr.). Dieser wurde jedoch nicht zur Navigation, sondern zum
Wahrsagen und für esoterische Zwecke genutzt (Das Bild stammt aus der Wikipedia
(2012)).
mittelamerikanische Kultur der Olmeken den Kompass schon weit vor den Chi-
nesen, irgendwann im Zeitraum zwischen 1400 v. Chr. bis 1000 v. Chr. gekannt
hat. Diese Theorie ist nicht gesichert und wurde vielfach angezweifelt, zum Bei-
spiel von Grove & Hirth (1976).
Von den ersten Vorläufern des Kompasses bis zu seiner Verwendung als In-
strument zur Navigation dauerte es über 1000 Jahre. In China finden sich die
ersten gesicherten Erwähnungen zum Ende des 11. Jahrhunderts und stammen
von Schen Kuo (1031 n. Chr. bis 1095 n. Chr.). In der abendländischen Litera-
tur wird der Kompass erstmals bei A. Neckham zum Ende des 12. Jahrhunderts
erwähnt (Kloss, 1994). Bis zum Jahr 1600 wurden von Gelehrten noch Hypothe-
sen vertreten, Berge aus Magnetstein oder der Polarstern wären für die Funktion
des Kompasses verantwortlich. Die Theorie, dass die Erde als Ganzes magnetisch
sei, hat Gilbert (1600) in seinem Werk De Magnete, Magneticisque Corporibus,
et de Magno Magnete Tellure veröffentlicht und begründet damit die moderne
Wissenschaft des Magnetismus.
Coulomb (1785) ermittelt 1785 experimentell ein Kraftgesetz zur Anziehung
und Abstoßung zwischen Magneten. Im Jahr 1820 wurden gleich drei wichti-
ge physikalische Erkenntnisse gewonnen. Zunächst entdeckt H.C. Ørsted den
Zusammenhang zwischen elektrischem und magnetischem Feld (Ørsted, 1823).
A.M. Ampère erkennt, dass der Stromfluss die eigentliche Ursache des ma-
gnetischen Feldes ist. Und J.-B. Biot und F. Savart finden das nach ihnen be-
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nannte Gesetz zur räumlichen Berechnung magnetischer Feldstärkeverteilungen
(Kloss, 1994). Damit ist die Grundlage zum Bau von Elektromagneten geschaf-
fen. Der erste funktionsfähige Elektromagnet wird 1825 von W. Sturgeon kon-
struiert (Encyclopædia Britannica, 2012b). Wissenschaftlich stellt das eine Revo-
lution dar, da bis zu diesem Zeitpunkt nur mit Permanentmagneten experimentiert
werden konnte. Und schließlich gelingt Clerk-Maxwell (1865) im Jahr 1865 die
Formulierung der klassischen elektromagnetischen Theorie.
Selbstverständlich endet die Liste der Errungenschaften im Zusammenhang
mit magnetischen Phänomenen damit nicht. Zu nennen wären beispielsweise
die Entdeckung der Supraleitung durch Onnes (1911) oder die Entwicklung von
Ferritkern-Speichern zur Datenspeicherung durch Forrester (1951). Die Grundla-
ge für die Untersuchungen dieser Arbeit war die Entwicklung von Ferrofluiden
durch Pappel (1965).
1.2 Ferrofluide
N
S
Ferromagnetischer Kern
Oberflächenbeschichtung
Abbildung 1.2: Schematische Darstellung eines Ferrofluid-Partikels.
Der Term Ferrofluid bezeichnet ganz allgemein kolloidale Suspensionen aus
ferromagnetischen Nanoteilchen in einer Trägerflüssigkeit (Jiles, 1991). Fer-
rofluide kommen nicht natürlich vor, sondern müssen künstlich hergestellt wer-
3
1 Einleitung
den. Die erste Synthese gelang Pappel (1965) vor über 40 Jahren. Obwohl die
Nanoteilchen ferromagnetisch sind, zeigen Ferrofluide paramagnetisches Verhal-
ten, jedoch mit einer deutlich höheren magnetischen Suszeptibilität. Flüssiger
Sauerstoff, die stärkste paramagnetische Flüssigkeit, hat eine Suszeptibilität von
χ = 4,1 ·10−3 (Fleming & Dewar, 1898). Das in dieser Arbeit verwendete Fer-
rofluid zum Beispiel hat eine Suszeptibilität von χAPG512a = 1,4. Aus diesem
Grund bezeichnet Rosensweig (1985) sie als superparamagnetisch. Die Ferro-
hydrodynamik (FHD) untersucht ausgehend von Ferrofluiden die statischen und
dynamischen Interaktionen derselben mit Magnetfeldern. In Abbildung 1.2 ist
ein Ferrofluid-Partikel schematisch dargestellt. Die Nanoteilchen haben einen üb-
lichen Durchmesser von 3 nm bis 30 nm. Die obere Schranke in der Größe der
Teilchen ergibt sich durch zwei Forderungen. Die Partikel sollen erstens jeweils
nur aus einer magnetischen Domäne bestehen und zweitens eine Sedimentation
durch die thermische Anregung verhindert werden können. Die untere Schranke
wird durch das superparamagnetische Limit (Skumryev et al., 2003) festgelegt.
Unterhalb einer gewissen Größe genügt die thermische Anregung um ein zufälli-
ges Umdrehen des magnetischen Moments der Partikel anzuregen. Die einzelnen
Partikel werden paramagnetisch, was der Forderung nach ferromagnetischen Par-
tikeln widerspricht. Um ein Verklumpen der Partikel miteinander zu verhindern,
werden sie sterisch beziehungsweise elektrostatisch stabilisiert. Bei geeigneter
Wahl von Partikelgröße und Stabilisierung bilden die Partikel aufgrund der ther-
mischen Anregung stabile Dispersionen. Ein Beispiel, welch faszinierenden Ge-
bilde sich aus der Wechselwirkung von Ferrofluiden und Magnetfeldern ergeben
können, zeigt Abbildung 1.3.
Ursprünglich wurden Ferrofluide von der NASA entwickelt. Die Motivation
war, Flüssigkeiten in der Schwerelosigkeit mittels Magnetfeldern kontrollieren
zu können (Pappel, 1967). So überrascht es nicht, dass Ferrofluide zunächst als
Radialwellendichtung bei Satelliten verwendet wurden (Berger et al., 1999). Da-
für werden die Durchführungenmagnetisch gemacht und so das Ferrofluid an Ort
und Stelle gehalten. Bei einem Differenzdruck von 200mbar pro Einzeldichtung
lassen sich durch Kaskadierung praktisch beliebig hohe Druckdifferenzen ab-
dichten. Deswegen reicht das Einsatzspektrum von Ferrofluid-basierten Vakuum-
und Hochvakuumdichtungen mittlerweile von Satelliten über Festplatten bis hin
zur Waferproduktion (Ferrotec, 2012b). Darüber hinaus existieren eine Vielzahl
weiterer technischer Anwendungen. Hier sind beispielsweise Schwingungsdämp-
fer (Ferrotec, 2012b), die Konvektionskühlung von Hochleistungslautsprechern
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Abbildung 1.3: Die Wechselwirkung eines Ferrofluids mit einem Magnetfeld. (Das Bild
stammt von Maxwell (2012)).
(Berkovski & Bashtovoy, 1996) oder die Materialtrennung (Rosensweig, 1967)
zu nennen.
Neben den technischen Anwendungen wird Ferrofluid auch für medizinische
Zwecke zunehmend interessant (Häfli, 1997). An der Charité Berlin (2007) wer-
den seit 2007 Gehirntumore mit einer als NanoTherm® bezeichneten Therapie
behandelt. Dazu wird das Ferrofluid direkt in den Tumor injiziert, anschließend
mit Hilfe eines magnetischen Wechselfeldes erwärmt und so die Tumorzellen
zerstört. Ein darauf aufbauender Forschungszweig ist das so genannte Magnetic
Drug Targeting. Dessen Ziel ist es, einen an ein Ferrofluid gebundenenWirkstoff
durch Magnetfelder an die benötigte Stelle im Körper zu lenken und dort zu hal-
ten (Yue et al., 2012). Dadurch ließe sich beispielsweise bei der Chemotherapie
eine Verringerung der Dosierung und eine gezieltere Tumorbehandlung erreichen
(Alexiou et al., 2000 und Lübbe et al., 2001).
Ein weiterer an Bedeutung gewinnender Forschungsbereich betrifft die Kom-
bination von Ferrofluid mit anderen Materialien wie Gummis oder Gelen. Die-
se neue Klasse von Hybridmaterialien verbindet die Vorteile von Ferrofluiden
mit denen von Gummis oder Gelen. Damit lassen sich beispielsweise Aktua-
toren für den Einsatz in der Robotik herstellen (Zimmermann et al., 2011 und
Behn & Steinberger, 2012). Die Wichtigkeit und das Potential solcher Materiali-
en wurde im April 2012 auch von der Deutschen Forschungsgemeinschaft unter-
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strichen (DFG, 2012). Deswegen hat diese ein neues Schwerpunktprogrammmit
demNamen: „Feldgesteuerte Partikel-Matrix-Wechselwirkungen: Erzeugung, ska-
lenübergreifende Modellierung und Anwendung magnetischer Hybridmateriali-
en“ eingerichtet.
1.3 Der Rahmen dieser Doktorarbeit
Auch im Rahmen dieser Dissertation werden solche Hybridmaterialien unter-
sucht. Dazu werden verschiedene Ferrofluide mit Vernetzern kombiniert. Die bei-
den zentralen Fragestellungen dieser Arbeit sind:
1. Ist der magnetophoretische Transport von magnetischen Nanopartikeln
durch eine Gel-Matrix hindurch und bei moderaten Feldgradienten von un-
ter 1 Tm−1 möglich?
2. Wie wird die Normalfeld-Instabilität im Ferrofluid durch das Aufbringen
einer vernetzten Schicht auf die Oberfläche beziehungsweise durch das Ver-
netzen des gesamten Fluids beeinflusst?
Bei der Vernetzung des gesamten Systems werden zwei Proben bestehend aus
jeweils einem thermoreversiblen Gelator und einem Ferrofluid verwendet. Eines
basiert auf Paraffinöl mit Magnetit-Partikeln (FGSEPS) und eines auf Wasser mit
Kobaltferrit-Partikeln (FGP123). Bei der Vernetzung der Fluidoberfläche kommt
ein esterbasiertes Ferrofluid und ein UV-Vernetzer zum Einsatz. Die so geschaf-
fenen Systeme haben neben den Eigenschaften einer reinen Flüssigkeit zusätzlich
elastische Attribute und genügen damit der von De Gennes (1991) formulierten
Forderung an ein komplexes Fluid.
In Kapitel 2 wird zunächst der Begriff des thermoreversiblen Ferrogels einge-
führt. Des Weiteren werden die beiden thermoreversiblen Proben, FGSEPS und
FGP123, chemisch charakterisiert. Darauf aufbauend findet sich in Kapitel 3 eine
Untersuchung der rheologischen Eigenschaften dieser beiden Systeme. Dabei soll
geklärt werden, ob es sich bei FGSEPS und FGP123 um Ferrogele oder viskoelas-
tische Ferrofluide handelt. Kapitel 4 hat die Charakterisierung der magnetischen
Merkmale von FGSEPS und FGP123 zum Inhalt. Dabei wird geprüft, wie sich die
Magnetisierbarkeit von Ferrofluiden durch die Zugabe eines Vernetzers verändern
lässt.
Anschließend wird in Kapitel 5 untersucht, inwieweit sich FGSEPS und FG-
P123 mittels eines magnetischen Gradientenfeldes beeinflussen lassen. Das dazu
6
1.3 Der Rahmen dieser Doktorarbeit
durchgeführte Experiment adressiert die erste der beiden zentralen Fragestellun-
gen. Kapitel 6 widmet sich der Frage, wie die Bildung der Normalfeld-Instabilität
durch Vernetzung verändert wird. Die zwei untersuchten Systeme sind einerseits
die Kombination des esterbasierten Ferrofluids und eines UV-Vernetzers und an-
dererseits das thermoreversible System FGSEPS.
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2 Ferrogele
Dieses Kapitel soll die Frage klären, was grundsätzlich unter einem thermorever-
siblen Ferrogel zu verstehen ist und woraus die in der vorliegenden Arbeit unter-
suchten Vertreter dieses Materials zusammengesetzt sind. Dazu wird zunächst der
Begriff des Gels eingeführt und erläutert. Daran anschließend werden die beiden
verwendeten thermoreversiblen Ferrogele vorgestellt.
2.1 Gele
„Was ist ein Gel?“ Der Begriff selbst leitet sich aus dem Lateinischen ab (Ge-
latum: Gefrorenes), wurde von Graham (1861) geprägt und macht eine Aussage
über das gewünschte Fließverhalten. Im allgemeinen Sprachgebrauch haben wir
eine sehr gute Vorstellung davon, was ein Gel ist. Es finden sich von der Götter-
speise bis hin zur Zahnpasta viele Beispiele aus dem täglichen Leben, für Pro-
dukte, denen wir gelartiges Verhalten unterstellen.
Abseits des umgangssprachlichen Verständnisses ist es jedoch nicht mehr ganz
so einfach zu bestimmen, ob es sich bei einem vorliegenden Stoff um ein Gel
handelt oder nicht. So charakterisierte zum Beispiel Hermans (1949) Materialien
als Gele, welche die drei nachfolgenden Eigenschaften erfüllen. Er schreibt:
(. . . ) we shall assign the term gel to systems characterized by the
following points:
(a) they are coherent colloid disperse systems of at least two com-
ponents;
(b) they exhibit mechanical properties characteristic of the solid
state;
(c) both the dispersed component and the dispersion medium ex-
tend themselves continuously throughout the whole system
(. . . )
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Die erste Bedingung besteht darin, dass es sich um kolloidale Mehr-Komponen-
ten-Systeme handeln muss. Die kolloidale Komponente ist verantwortlich für die
Gelation. Jedoch wird keine Aussage über das Mischungsverhältnis dieser Kom-
ponenten gemacht. Die Zweite spricht das physikalische Verhalten an, und ver-
langt, dass ein Gel analog zu einem Festkörper zu reagieren hat. Eine genaue
Erklärung, welche Eigenschaften als charakteristisch angesehen werden, fehlt je-
doch. Die dritte Forderung legt ausdrücklich den makroskopischen Aufbau fest.
Beide Komponenten setzen sich kontinuierlich durch das gesamte System fort.
Hierbei stellt sich die Frage, was genau kontinuierlich bedeutet. Ist zum Beispiel
Goldrubinglas – die einzelnen Goldpartikel bilden im Glas eine kolloidale Sus-
pension – als Gel zu bezeichnen oder nicht? Legt man die Definition von Hermans
(1949) zu Grunde, so müsste diese Frage mit einem Ja beantwortet werden, auch
wenn es dem alltäglichen Bild eines Gels widerspricht.
Almdal et al. (1993) versuchen die Unzulänglichkeiten der Charakterisierung
von Hermans (1949) auszuräumen, und kennzeichnen ein System als Gel, wenn
es folgende phänomenologischen Eigenschaften aufweist:
(1) A gel is a soft, solid or solid-like material of two or more com-
ponents, one of which is a liquid, present in substantial quantity.
(2) Solid-like gels are characterized by the absence of an equili-
brium modulus, by a storage modulus, G′(ω), which exhibits a
pronounced plateau extending to times at least of the order of
seconds, and by a loss modulus, G′′(ω), which is considerably
smaller than the storage modulus in the plateau region.
Einig sind sich Almdal et al. (1993) und Hermans (1949) in dem Punkt, dass es
sich bei Gelen um Mehr-Komponenten-Systeme handelt. Allerdings verlangen
Almdal et al. (1993), dass die Hauptkomponente eine Flüssigkeit sein muss. Im
Gegensatz zu Hermans (1949) machenAlmdal et al. (1993) keine explizite Forde-
rung denmakroskopischenAufbau betreffen, verlangen also keine kontinuierliche
Ausdehnung der Komponenten durch die Probe. Der zweite Punkt stellt eine Be-
dingung das rheologischeVerhalten eines Gels betreffend auf. Das Vorhandensein
eines Plateaus im Speichermodul wurde schon von Burchard & Ross-Murphy
(1990) als operative Definition eines Gels vorgeschlagen. Nicht befriedigend
beantwortet wird hierbei die Frage, für welchen Frequenzbereich diese gilt.
Bei oben stehender Charakterisierung von Almdal et al. (1993) wird dieser Be-
reich durch die Angabe at least of the order of seconds zumindest eingegrenzt.
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Burchard & Ross-Murphy (1990) thematisierten die Frequenzabhängigkeit gar
nicht.
Aufbauend auf diesen beiden Charakterisierungen wird im Rahmen dieser Ar-
beit ein System als Gel bezeichnet, welches die nachfolgend angegebenen Ei-
genschaften und Kennzeichen aufweist. Die Forderungen den Speicher- und den
Verlustmodul betreffend finden sich bei Brand et al. (2011):
I. Ein Mehr-Komponenten-System aus mindestens einer Flüssigkeit und ei-
nem darin gelösten Gelator.
II. Im gelartigen Zustand verhalten sich der Speicher- und der Verlustmodul für
ω → 0 gemäß
G′ = GP
G′′ = ωη . (2.1)
Das Verhalten im gelartigen Zustand entspricht dabei dem des Kelvin-Voigt Mo-
dells (Barnes, 2000). Das System geliert, wenn sich das Verhalten von Speicher-
und Verlustmodul von dem eines flüssigen Zustandes, dem so genannten Sol,
hin zu dem in Punkt II. angegebenen ändert. Im Sol-Zustand verhalten sich der
Speicher- und der Verlustmodul für ω → 0 gemäß (Brand et al., 2011)
G′ = ω2ητ
G′′ = ωη . (2.2)
Die Betrachtung der Rheologie im Grenzfall ω → 0 stellt sicher, dass sich das
System im Gleichgewicht befindet. Der Vorteil gegenüber den von Almdal et al.
(1993) und Hermans (1949) angegebenen Charakterisierungen liegt in der klaren
Definition der rheologischen Eigenschaften von Speicher- und Verlustmodul. Aus
experimenteller Sicht ist diese Definition nicht ganz befriedigend, da sich das
Verhalten von G′(ω) und G′′(ω) immer nur für ω $ 1 untersuchen lässt und auf
den Grenzfall ω → 0 extrapoliert werden muss. Je nach Messdauer kann solch
eine Extrapolation zu unterschiedlichen Ergebnissen führen. Auf einer Zeitskala
von 100 Millionen Jahren fließen sogar die Kontinentalplatten und es kommt zur
Neu- und Umbildung ganzer Kontinente (Mitchell et al., 2012).
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2.2 Thermoreversible Gele
Nachdem geklärt wurde, was im Rahmen dieser Arbeit als Gel verstanden wird,
lassen sich Gele in verschiedene Klassen strukturieren. Die wohl am weitesten
Verbreitete ist die von Flory (1986) Vorgeschlagene. Er teilt diese, basierend auf
ihren strukturellen Eigenschaften, in vier Klassen ein:
I. Geordnete lamellare Strukturen
II. Kovalente Polymernetzwerke
III. Netzwerke geformt aus physikalischen Aggregaten
IV. Partikuläre, ungeordnete Strukturen.
Betrachtet man diese Einteilung, so gibt es grundsätzlich zwei Möglichkeiten
für einen Gelator ein Netzwerk auszubilden. Entweder handelt es sich um ein
chemisches Netzwerk, bei dem die Vernetzungpunktemittels kovalenten Bindun-
gen geknüpft werden. Die Gelation ist irreversibel in dem Sinne, dass zerstörte
netzwerkbildende, kovalente Bindungen zerstört bleiben und nicht erneut gebil-
det werden. Oder aber es liegt ein physikalisches Netzwerk vor. Hierbei werden
die Vernetzungpunkte über Aggregationskräfte gebildet. Die Bindungsarten be-
ruhen unter anderem auf van-der-Waals Kräften, Dipol-Dipol Wechselwirkung
oder Wasserstoff-Brücken. Die so entstandenen physikalischen Netzwerke kön-
nen reversibel oder irreversibel sein. Im Falle von reversiblen Netzwerken ist es
möglich, zwischen dem unvernetzten flüssigen Sol-Zustand und dem vernetzten
Gel-Zustand zu wechseln. Je nach Art des Auslösers spricht man beispielsweise
von thermo-, pH- oder UV-reversiblen Gelen. Das rheologische Verhalten ändert
sich wie durch die Gleichungen (2.1) und (2.2) beschrieben.
In der vorliegenden Arbeit werden solche reversiblen Gelatoren eingesetzt.
Die in den nächsten beiden Absätzen vorgestellten und für die Messungen ver-
wendeten Proben wurden von M. Krekhova an der Universität Bayreuth am
Lehrstuhl Makromolekulare Chemie II hergestellt. Bei Schmalz et al. (2001),
Lattermann & Krekhova (2006), Krekhova et al. (2010b) sowie Krekhova et al.
(2010a) finden sich alle für die Synthetisierung nötigen Details. Streng genom-
men handelt es sich bei den Proben um Drei-Komponenten-Systeme, bestehend
aus dem kolloidalen Gelator, den Ferrofluid-Partikeln und der Trägerflüssigkeit.
Die hier betrachteten Systeme gelieren mittels des beigefügten Gelators und nicht
aufgrund der im Ferrofluid enthalten Nanoteilchen. Da die Gelation über die
Temperatur gesteuert wird und als flüssige Komponente Ferrofluid zum Einsatz
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kommt, werden die Systeme als thermoreversible Ferrogele bezeichnet. Aufgrund
ihres thermoreversiblen Charakters lässt sich der Vernetzungsgrad über die Tem-
peratur (zum Beispiel mittels eines Wasserbades) beeinflussen. Inwieweit sich
damit die komplexe Viskosität dieser Ferrogele kontrollieren lässt, wird in Kapi-
tel 3.2 untersucht und diskutiert.
2.2.1 Organoferrogel FGSEPS
Das diesem Ferrogel zu Grunde liegende Ferrofluid besteht aus Magnetit-Partik-
eln (Fe3O4) – mit Natriumzitrat gegen Agglomeration stabilisiert. Das kommer-
ziell erhältliche Paraffinöl A 50B von Total Deutschland GmbH dient als Träger-
flüssigkeit. Als Gelator wurde das am Lehrstuhl Makromolekulare Chemie II her-
gestellte Triblock-Copolymer S8EP71S12121 (Styrol-Ethylen-Co-Propylen-Styrol)
verwendet. Das Ferrogel besteht aus einer Kombination von 30 gew% Magnetit-
Partikeln und 3 gew% Gelator, bezogen auf die Trägerflüssigkeit. Unter Berück-
sichtigung der Dichten von Magnetit (ρMagnetit = 5,15g cm−3 Lide (2009)) und
A 50B (ρA50B = 0,83g cm−3 Total Lubrifiants (2010)) ergibt sich daraus eine
Konzentration der Magnetit-Partikel von 6,4 vol%. Das Gel wird im Weiteren als
FGSEPS bezeichnet.
Um seine Dichte zu ermitteln, wird eine Kugel aus FGSEPS gefertigt und in ei-
ner Salzlösung in einen Schwebezustand gebracht. Anschließend wird mittels ei-
ner Spritze direkt ober- und unterhalb der schwebenden Kugel aus FGSEPS eine
Probe der Salzlösung genommen. Die Dichte der beiden Probenwird mit Hilfe ei-
nes Dichtemessgeräts DMA 4100 von Anton Paar Co. bestimmt. ÜberMittelwert-
bildung ergibt sich damit eine Dichte ρFGSEPS(20◦C) = (1,040± 0,050)g cm−3.
Eine genaue Beschreibung des Verfahrens findet bei Gollwitzer et al. (2008b). Da
die Bestimmung der Dichte durch Lufteinschlüsse in der Kugel verfälscht werden
kann, wird ein Fehler von 5% angenommen.
FGSEPS ist somit ein Zwei-Komponenten-System aus Ferrofluid und Gelator
und genügt damit der oben formulierten, ersten Anforderung an ein Gel. Abbil-
dung 2.1 zeigt ein Gefrierschnitt-TEM-Bild des Ferrogels. Die dunklen Punk-
te markieren die Magnetit-Partikel und zeigen netzwerkartig verbundene Cluster
von Nanopartikeln. Nicht zu erkennen sind die Trägerflüssigkeit und die Gelator-
partikel, welche sich in den hellen Bereichen dazwischen befinden. Eine Analyse
der TEM-Bilder gibt Aufschluss über die Größenverteilung derMagnetit-Partikel.
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200 nm
Abbildung 2.1: TEM-Bild von FGSEPS. Die dunklen Punkte sind Magnetit-Nanopartikel
(Das Bild stammt von Krekhova (2011)).
Krekhova & Lattermann (2008) geben folgenden mittleren Durchmesser der Par-
tikel an
d¯Magnetit = (8,0± 1,5)nm. (2.3)
Allerdings findet sich kein Hinweis darauf, wie sie diesen Wert aus den TEM-
Bildern extrahiert haben. Hier besteht die Vermutung, dass die Bestimmung
des mittleren Durchmessers händisch und ohne eine klare Definition, was der
Durchmesser eines beliebig geformten Partikels sein soll, durchgeführt wurde.
Das rheologische Verhalten, betreffend Speichermodul G′(ω) und Verlustmodul
G′′(ω), wird in Kapitel 3.2 analysiert und erläutert. Erst danach lässt sich sagen,
ob es sich bei FGSEPS um eine Ferrogel im Sinne der oben angegebenen Cha-
rakterisierung handelt oder nicht.
2.2.2 Hydroferrogel FGP123
Das dem Hydroferrogel zu Grunde liegende Ferrofluid wird hergestellt aus Ko-
baltferrit-Nanopartikeln (CoFe2O4). Die Stabilisierung erfolgt elektrostatisch mit
Tetramethylammoniumzitrat. Wasser dient als Trägerflüssigkeit. Es kommt der
Gelator Pluronic® P123, erhältlich bei Sigma-Aldrich, zum Einsatz. Das Ferrogel
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besteht aus einer Kombination von 7,5 gew%Kobaltferrit-Partikeln und 38 gew%
Gelator, bezogen auf die Trägerflüssigkeit. Analog zum Vorgehen bei FGSEPS
lässt sich wieder die Volumenkonzentration berechnen. Ausgehend von den Dich-
ten von Kobaltferrit (ρKobaltferrit = 5,3g cm−3 (Lide, 2009)) sowie Pluronic P123
(ρP123 = 1,04g cm−3 (BASF, 2009)) und Wasser ergibt sich eine Konzentration
der Kobaltferrit-Partikel von 1,5 vol%. Im Weiteren wird dieses Gel als FGP123
bezeichnet.
Wie bei FGSEPS wird auch hier die Dichte mittels Schweben eines Ferrogel-
Balls in einer Salzlösung bestimmt. Damit ergibt sich eine Dichte des Hydrofer-
rogels von ρFGP123(20◦C) = (1,214± 0,060)kgm−3. Als Fehler werden wieder
5% angenommen.
100 nm
Abbildung 2.2: TEM-Bild einer eingetrockneten FGP123-Probe (Das Bild stammt von
Krekhova (2011)).
Da es sich wieder um ein Zwei-Komponenten-System bestehend aus Gelator
und Ferrofluid handelt, genügt auch FGP123 der ersten charakteristischen An-
forderung an ein Gel. Technisch war die Aufnahme eines Gefrierschnitt-TEM-
Bildes an der Universität Bayreuth nicht möglich. FGP123 ist bei 0 ◦C flüssig und
bei Raumtemperatur gelartig (Vergleiche Kapitel 3.2.1). Ein Einfrieren gelarti-
ger Proben ohne die Gelation teilweise wieder rückgängig zu machen ist nicht
gelungen. In Abbildung 2.2 ist deswegen das TEM-Bild einer eingetrockneten
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FGP123-Probe dargestellt. Auch hier haben Krekhova et al. (2010a) einen mitt-
leren Durchmesser der Kobaltferrit-Partikel von
d¯Kobaltferrit = (12,0± 3,0)nm (2.4)
extrahiert. Wieder, ohne das Verfahren zu erläutern. Die Anordnung der einge-
trockneten Kobaltferrit-Nanopartikel gibt keinen Aufschluss über die mikrosko-
pische Struktur von FGP123. Um diese aufzulösen, wurden von M. Krekhova
an FGP123 Kleinwinkelröntgenstreu-Messungen (Small Angle X-ray Scattering,
SAXS) am ESFR in Grenoble durchgeführt. Bis zum Druck dieser Arbeit lag kei-
ne vollständige Auswertung der Messdaten vor. Krekhova (2011) spricht von dem
Vorhandensein einer netzwerkartigen Struktur in der FGP123-Probe, ohne diese
aber genauer charakterisieren zu können.
Die nötigen Messungen zur Bestimmung von G′(ω) und G′′(ω) werden, wie
für FGSEPS auch, im Kapitel 3.2 durchgeführt und diskutiert.
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Die Rheologie untersucht die Gesetzmäßigkeiten des Fließens von Flüssigkei-
ten, Festkörpern und kolloidalen Systemen unter der Einwirkung äußerer Kräfte
(Gehm, 1998). Der Begriff Rheologie leitet sich aus dem Griechischen ab (Pan-
ta rhei: Alles fließt) und wurde in den 1920er Jahren von E.C. Bingham geprägt
(Reiner, 1964). Bingham (1922) hatte sich davor schon sehr ausführlich mit dem
Fließverhalten von Stoffen beschäftigt und Ende der 1920er Jahre zusammen mit
Reiner (1964) die Rheologie als eigenständige wissenschaftliche Disziplin eta-
bliert.
3.1 Rheometer
Für die rheologische Charakterisierung der thermoreversiblen Systeme FGSEPS
und FGP123 wird das in Abbildung 3.1 dargestellte Rheometer Physica MCR
301 (Anton Paar, 2004d) von Anton Paar gebraucht. Als Messsystem kommt
ein Kegel-Platte Aufbau zum Einsatz. Der Kegel mit der Bezeichnungen CP50-1
(Anton Paar, 2004a) hat hierbei einen Durchmesser D = 49,960mm einen Win-
kel α = 1,008° sowie einen minimalen Messspalt an der Kegelspitze d = 51µm.
Die verwendeteMessplatte P-PTD200 (Anton Paar, 2004c) besitzt eine Tempera-
tursteuerungmittels Peltier-Element und erlaubt damit eine Regelung der Tempe-
ratur der Messzelle im Bereich von (−40,00± 0,02) ◦C bis (200,00± 0,02) ◦C.
Um eine zusätzliche Temperaturstabilisierung der Messzelle zu erreichen und
mögliche Temperaturgradienten in der Probe zu minimieren (Vergleiche hierzu
Ferguson & Kembłowski (1991)), wird eine temperierte Abdeckhaube vom Typ
H-PTD200 (Anton Paar, 2004b) benutzt. Diese kann im gleichen Temperaturbe-
reich wie die Messplatte betrieben werden.
Bei Newtonschen beziehungsweise rein viskosen Flüssigkeiten liegt ein einfa-
cher linearer Zusammenhang zwischen Schubspannung τ und Schergeschwindig-
keit γ˙ vor (Vergleiche zum Beispiel Barnes, 2000 oder Coussot, 2005).
τ = η · γ˙ (3.1)
17
3 Rheologie der Ferrogele
Abbildung 3.1: Rheometer Physica MCR 301 der Firma Anton Paar. Das Bild zeigt die
Konfiguration mit dem verwendeten Kegel-Platte-Messsystem und der Abdeckhaube
zur Temperaturstabilisierung (schwarz, Bildmitte).
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Die Proportionalitätskonstante η wird als dynamische Viskosität bezeichnet und
beschreibt den Widerstand, welchen die Flüssigkeit dem Fluss entgegensetzt.
Bei Flüssigkeiten, die nicht mehr dieser einfachen Gesetzmäßigkeit folgen,
spricht man von Nicht-Newtonschen Flüssigkeiten (Mezger, 2011). Diese haben
neben der viskosen zusätzlich eine elastische Komponente. Zur Analyse solcher
Stoffe lassen sich Oszillationsrheometer einsetzen (Gehm, 1998). Hierbei wird
der zu untersuchende Stoff mit einer oszillierenden sinusförmigen Bewegung mit
einer geringen Amplitude und einer kleinen Frequenz angeregt. Klein bedeutet
in diesem Sinne, dass keine permanente Umordnung der Teilchen innerhalb des
Stoffes auftritt (Ferguson & Kembłowski, 1991 sowie Malkin & Isayev, 2006 und
Larson, 1999). Die Scherverformung γ ist damit gegeben durch
γ(t) = γA · sin(ω · t). (3.2)
γA steht für die maximale Deformationsamplitude und ω für die Kreisfrequenz
der Anregung. Betrachtet man unter dieser Voraussetzung die Schubspannung τ ,
so zeigt sich ganz allgemein eine Phasenverschiebung δ
τ(t) = τA · sin(ω · t+ δ ).
Die Phasenverschiebung δ lässt sich in drei Fälle einteilen:
δ = 0° Idealer, elastischer Stoff
0°< δ < 90° Viskoelastischer Stoff
δ = 90° Idealer, viskoser Stoff.
Der Zusammenhang zwischen Schubspannung τ und Scherverformung γ wird
durch das Hooksche Gesetz beschrieben
G∗ =
τ(t)
γ(t)
= G′+ i ·G′′.
G∗ ist der komplexe Schubmodul. Er setzt sich zusammen aus dem Speicher-
modul G′, welcher die elastische Komponente des Fluids wiedergibt, und dem
Verlustmodul G′′, der die viskose Komponente beschreibt. G′ ist ein Maß für die
im System gespeicherte Deformationsenergie.Diese steht nach der Entlastung der
Probe wieder vollständig zur Verfügung. G′′ hingegen ist ein Maß für den durch
Belastung in der Probe dissipierten Teil der Deformationsenergie.
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In Kombination lassen sich die Schubspannung τ und die Schergeschwindig-
keit γ˙ analog zu Gleichung (3.1) darstellen als
η∗(ω) =
G∗
i ·ω =
1
i ·ω
(
G′+G′′
)
. (3.3)
η∗ bezeichnet die komplexe Viskosität des Stoffes. Analog zur dynamischen Vis-
kosität η ist sie ein Maß für den viskoelastischenWiderstand, den der Stoff einem
Fluss entgegensetzt.
Das zum Einsatz gebrachte Rheometer misst oszillatorisch und im so genann-
ten Controlled Shear Deformation Modus (CSD-Modus). Dabei wird eine Scher-
verformung γ(t), wie in Gleichung (3.2) angegeben, mit bekannten und festen γA
und ω vorgegeben. Bestimmt wird das resultierende Drehmoment
M(t) =MA · sin(ω · t+ δ ).
Dabei sind die Amplitude des Drehmoments MA und die Phasenverschiebung δ
die zwei unabhängigen Messgrößen. Die Speicher- und Verlustmodule G′ und
G′′ ergeben sich im Falle der verwendeten Kegel-Platte-Geometrie damit zu
(Ferguson & Kembłowski, 1991 und Gehm, 1998)
G′ =
τA
γA
· cos(δ ) = 3αM
′
2piR3
G′′ =
τA
γA
· sin(δ ) = 3
α
M′′2piR3. (3.4)
M′ und M′′ sind der Real- und der Imaginärteil des gemessenen Drehmoments,
α der Öffnungswinkel und R der Radius des Kegel-Platte-Aufbaus (Hier ist
α = 1,008° und 2 ·R= 49,960mm).
3.2 Komplexe Viskosität der Ferrogele
Nach Klärung der messtechnischen Grundlagen werden in diesem Abschnitt die
rheometrischen Messungen an den beiden thermoreversiblen Proben FGSEPS
und FGP123 vorgestellt. Zunächst wird die Temperaturabhängigkeit der Gelati-
onsprozesse untersucht und die Frage geklärt, inwieweit sich durch Veränderung
der Umgebungstemperatur die Viskosität der beiden Systeme beeinflussen lässt.
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Im Anschluss daran wird die Frequenzabhängigkeit der Proben gemessen und
überprüft, ob diese der in Kapitel 2.1 angegebenen Charakterisierung entspricht
und es sich in diesem Sinne um Gele handelt oder nicht.
3.2.1 Temperaturabhängigkeit
Als Anregungsfrequenzwird in beiden Fällen f = 1Hz verwendet. Das Messpro-
tokoll ist für beide Proben dasselbe. Zu Beginn wird die Probenkammer auf die
gewünschte Messtemperatur eingestellt und dem System 180 s Zeit gegeben auf
diese eingestellte Temperatur zu relaxieren. Anschließend werden die Phasenver-
schiebung δ und das Drehmoment MA bei oszillatorischer Anregung der Probe
und einer Mittelungszeit von 60 s gemessen. Daraus lassen sich Speicher- und
Verlustmodul, wie in Gleichung (3.4) angegeben, berechnen.
FGSEPS
In Abbildung 3.2 ist für FGSEPS die temperaturabhängige Messung von Spei-
chermodul und Verlustmodul aufgetragen. Hierbei wurde die Temperatur ausge-
hend von 70 ◦C schrittweise gesenkt. Der Kreuzungspunkt von G′ und G′′ bei
T = 50◦Cmarkiert den Übergang im rheologischen Verhalten des Systems. Ober-
halb von 50 ◦C lässt sich ein vom Verlustmodul dominiertes viskoses beziehungs-
weise viskoelastisches Verhalten beobachten, bei Temperaturen unterhalb von
50 ◦C ein vom Speichermodul dominiertes elastisches.
Die Betrachtung der Absolutwerte von Speicher- und Verlustmodul zeigt auch,
dass das System selbst im vom SpeichermodulG′ dominiertenBereich mitWerten
von unter 1 kPa noch sehr weich ist. Das steht im Kontrast zu anderen, elastischen
Systemen, bei welchen der Speichermodul durchausWerte über 100 kPa erreichen
kann (Mezger, 2000).
FGP123
Wie in Kapitel 2.2.2 erwähnt, setzt sich FGP123 aus einem wasserbasierten
Kobaltferrit-Ferrofluid und Pluronic P123 als Gelator zusammen. P123 ist ein
Triblock-Copolymer vom ABA-Typ. Beim Erreichen einer kritischen Temperatur
TG bildet der GelatorMizellen aus und das System geliert. Durch unterschiedliche
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Abbildung 3.2: Messung des Speichermoduls G′ (Punkte) und Verlustmoduls G′′ (Kreise)
von FGSEPS als Funktion der Temperatur und bei einer Frequenz von 1Hz.
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Abbildung 3.3: Phasendiagramm eines Pluronic P123 basierten Hydrogels. Aufgetragen
ist die Temperatur als Funktion der Konzentration des Gelators (bezogen auf die
Trägerflüssigkeit). Es lassen sich die flüssige Phase (S), weiches Gel (SG), hartes
kubisches Gel (CG), trübes hexagonales Gel (TG), trübe Flüssigkeit (TF) und trü-
bes Niedermodul-Gel unterscheiden (CLG) (Das Bild stammt aus der Arbeit von
Krekhova et al. (2010a)). Die vertikale gestrichelte Linie markiert die für FGP123
verwendete Gelatorkonzentration. Die horizontalen gestrichelten Linien markieren die
Übergangstemperaturen zwischen den verschiedenen Mesophasen.
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Form und Anordnung dieser Mizellen entstehen die, im Phasendiagramm (Ab-
bildung 3.3) eingezeichneten Mesophasen. De Gennes & Prost (1994) definieren
den Begriff der Mesophase als einen Phasenzustand, der intermediär zwischen
dem einer Flüssigkeit und dem eines Festkörpers liegt. Es existiert eine Reihe von
Untersuchungen zum Phasenverhalten von Pluronic P123 (Wanka et al., 1994;
Mortensen, 1996), zur Adsorption an Oberflächen (Alexandridis & Hatton, 1995)
und zu seinem rheologischen Verhalten (Prud’homme et al., 1996; Newby et al.,
2009).
Im Falle von FGP123 liegt die Konzentration des Gelators Pluronic P123 bei
cP123 = 38gew %, bezogen auf die Trägerflüssigkeit. Die in Abbildung 3.3 einge-
zeichnete, vertikale Linie markiert diese Gelatorkonzentration, die horizontalen
Linien kennzeichnen die Übergänge zwischen den Mesophasen. Wie zu erkennen
ist, besitzt das reine System – ohne Ferrofluid – bei dieser Gelator-Konzentration
fünf Mesophasen. Unterhalb der kritischen Gelationstemperatur TG = 10 ◦C ist
das System flüssig. Im Bereich von 10 ◦C bis 28 ◦C besteht das System aus einer
kubischen Mesophase (sphärische Mizellen in einer kubisch flächenzentrierten
Packung). Bei 28 ◦C bis 55 ◦C liegt eine Mesophase aus hexagonal gepackten, zy-
lindrischen Mizellen vor. Bei weiterer Erhöhung der Temperatur durchläuft das
System zwei weitere Mesophasen. Zwischen 55 ◦C und 58 ◦C eine flüssige sowie
bei Temperaturen über 58 ◦C die eines weichen, trüben Gels (Chaibundit et al.,
2007, 2008).
In Abbildung 3.4 ist für FGP123 die temperaturabhängige Messung von Spei-
cher- und Verlustmodul aufgetragen. Hierbei wurde die Temperatur ausgehend
von 2 ◦C schrittweise erhöht. Die vertikalen Linien kennzeichnen die aus Abbil-
dung 3.3 extrahierten Übergangstemperaturen. Es zeigt sich, dass sich FGP123
unterhalb von 10 ◦C im Sol-Zustand befindet und viskoses Verhalten aufweist.
Bei Erreichen einer kritischen Temperatur der Gelierung TG = 10◦C setzt die Ge-
lierung des Systems ein. Zum einen wachsen Speicher- und Verlustmodul sprung-
haft um mehrere Größenordnungen an. Zum anderen ist das System aufgrund von
G′ ' G′′ vom Speichermodul dominiert, verhält sich also elastisch. Bei 10 ◦C
bis 30 ◦C bleibt der Speichermodul G′ ungefähr konstant. Unter Berücksichti-
gung des Phasendiagramms aus Abbildung 3.3 liegt das System in der kubischen
Mesophase vor. Bei einer Temperatur von 30 ◦C findet der Übergang in die he-
xagonale Mesophase statt. In der Messung aus Abbildung 3.4 äußert sich das
in einer langsamen, kontinuierlichen Abnahme des Speichermoduls G′. Diese
schreitet fort bis zu einer Temperatur von 50°. Im Abschnitt von 50 ◦C bis 60 ◦C
fällt G′ stärker ab, wobei das elastische Verhalten immer noch dominiert. Im Ge-
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Abbildung 3.4: Messung des Speichermoduls G′ (Punkte) und Verlustmoduls G′′ (Kreise)
von FGP123 als Funktion der Temperatur und bei einer Frequenz von 1Hz.
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gensatz zum Phasenverhalten des reinen Gels scheint die Zone der so genannten
trüben Flüssigkeit (TF) deutlich ausgedehnter. Hier liegt die Vermutung nahe,
dass die Ferrofluid-Nanopartikel das Phasenverhalten in diesem Temperaturbe-
reich verschieben. Oberhalb von 60 ◦C steigt der Speichermodul G′ wieder leicht
an, der Verlustmodul G′′ bleibt auf einem kleineren Wert. Die für das trübe Fluid
(TF) und das trübe Niedermodul-Gel (CLG) charakteristische milchige Trübung
(Chaibundit et al., 2007) lässt sich im System FGP123 nicht beobachten. Auf-
grund seines Ferrofluid-Anteils ist es im gesamten Temperaturbereich schwarz.
3.2.2 Frequenzabhängigkeit
Für die Messung der Frequenzabhängigkeit wurde das Messprotokoll analog zur
Temperaturabhängigkeit gestaltet. Da beim Einstellen der Anregungsfrequenz –
im Gegensatz zur Temperaturänderung – keine längere Relaxationszeit nötig ist,
wurde dieser Punkt beim Messprotokoll zugunsten einer längeren Mittelungszeit
von 180 s weg gelassen. Die Messtemperatur wird zu Beginn derMessung auf den
gewünschten Wert eingestellt und während der gesamten Messung konstant gere-
gelt. Die Frequenz f der Anregung wird auf einen Wert 0,01Hz eingestellt und
stufenweise bis auf einen Endwert von 100Hz erhöht. Bei jedem Schritt werden
die Phasenverschiebung δ und das DrehmomentMA gemessen. Die Berechnung
der komplexen Viskosität |η∗| sowie des Speichermoduls G′ und des Verlustmo-
duls G′′ erfolgt nach den Gleichungen (3.3) und (3.4).
FGSEPS
In Abbildung 3.5 sind die Messungen für FGSEPS aufgetragen. Die vertika-
le Linie markiert die Frequenz, bei welcher die temperaturabhängige Messung
aus Abbildung 3.2 aufgenommen wurde. Ausgehend von hohen Temperaturen
ergibt die Messung bei 70 ◦C, dass die viskose Komponente das System domi-
niert (G′′ > G′). Außerdem liegt aufgrund von G′(ω)→ 0 und |η∗(ω)| ≈ const
für ω → 0 nur ein sehr geringer Grad an Vernetzung im System vor (Vergleiche
zum Beispiel Mezger (2011)). Das ist konsistent mit der temperaturabhängigen
Messung aus Abbildung 3.2, welche das System bei hohen Temperaturen als vis-
koelastisch charakterisiert. Die beiden roten, gestrichelten und gestrichpunkteten
Linien stellen eine Anpassung der Gleichung (2.2) an die Messpunkte dar. Es
stellt sich heraus, dass diese das tatsächliche Verhalten von Speicher- und Ver-
lustmodul nicht sehr gut wiedergibt. Jedoch ist dies zu erwarten, da es sich im
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Abbildung 3.5: Messung des Speichermoduls (Punkte) und Verlustmoduls (Kreise) von
FGSEPS als Funktion der Frequenz sowie der daraus berechnete Betrag der komple-
xen Viskosität (Dreiecke) bei verschiedenen Temperaturen (0 ◦C blau, 20 ◦C dunkel-
blau, 40 ◦C grün, 50 ◦C dunkelrot und 70 ◦C rot). Die gestrichelten (G′) und gestrich-
punkteten Linien (G′′) stellen die Anpassungen der Gleichungen (2.2)(rot) und (2.1)
(blau) an die Daten dar. Die vertikale Linie markiert die Frequenz, bei welcher die in
Abbildung 3.2 dargestellte temperaturabhängige Messung durchgeführt wurde.
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vorliegenden Fall um eine Flüssigkeit mit einer zusätzlichen elastischen Kompo-
nente handelt.
Nach Gleichung (2.1) liegt im Falle eines Gels für den Speichermodul ein Pla-
teau vor (G′ = const). Das System ist außerdem von der elastischen Komponente
dominiert G′ > G′′. Betrachtet man die Messung von G′ und G′′ bei einer Tem-
peratur von 0 ◦C (blaue Symbole), so zeigt sich, dass das Verhalten des Verlust-
moduls G′′ durch eine Anpassung der Gleichung (2.1) (gestrichpunktete Linie)
korrekt wiedergegeben wird. Der Verlauf des Speichermoduls G′ ist im unter-
suchten Frequenzbereich nicht konstant (gestrichelte Linie), sondern G′ fällt für
ω→ 0 weiterhin leicht ab. Aufgrund dessen ist das System FGSEPS im gesamten
Temperaturbereich nicht als Gel im Sinne der in Kapitel 2.1 angegebenen Cha-
rakterisierung zu bezeichnen. Vielmehr weißt es viskoelastisches Verhalten mit
einem wachsenden Grad an Vernetzung auf. Um das nach Gleichung (2.1) gefor-
derte Verhalten für ein Gel überhaupt erreichen zu können, müsste FGSEPS auf
Temperaturen deutlich unter 0 ◦C abgekühlt werden.
|G∗|(kPa) |η∗| (kPa s)
FGSEPS (T = 0◦C) 0,18 3,11
FGSEPS (T = 20◦C) 0,04 0,63
FGSEPS (T = 40◦C) 0,01 0,15
Elastomere 30 k.a.
Naturgummi 300 k.a.
Tabelle 3.1: Betrag des komplexen Schubmoduls und der komplexen Viskosität von
FGSEPS, gemessen bei f = 0,01Hz, im Vergleich mit zwei Literaturwerten – beide
bei Raumtemperatur (Mezger, 2000).
Wie bei der Diskussion der Temperaturabhängigkeit von FGSEPS schon an-
gemerkt, handelt es sich um ein sehr weiches System. In Tabelle 3.1 sind zum
Vergleich die extrahierten Schubmodule bei der minimalen Frequenz von 0,01Hz
von FGSEPS im Vergleich mit zwei elastischen Systemen eingetragen.
FGP123
In Abbildung 3.6 ist die Frequenzabhängigkeit von Speichermodul G′ und Ver-
lustmodul G′′ für FGP123 bei zwei Temperaturen aufgetragen. Betrachtet man
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Abbildung 3.6: Messung des Speichermodul (Punkte) und Verlustmoduls (Kreise) von
FGP123 als Funktion der Frequenz, sowie der daraus berechneten Betrag der kom-
plexen Viskosität (Dreiecke) bei zwei Temperaturen (6 ◦C blau und 20 ◦C rot). Die
gestrichelten (G′) und gestrichpunkteten Linien (G′′) stellen die Anpassungen der Glei-
chungen (2.2)(blau) und (2.1) (rot) an die Daten dar. Die vertikale Linie markiert die
Frequenz, bei welcher die in Abbildung 3.4 dargestellte temperaturabhängige Messung
durchgeführt wurde.
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|G∗|(kPa) |η∗| (kPa s)
FGP123 (T = 20◦C) 36 567
Tabelle 3.2: Betrag des komplexen Schubmodul und der komplexen Viskosität von
FGP123, gemessen bei einer Frequenz von 0,01Hz.
zunächst die Messung bei 6 ◦C (blaue Symbole) und die Anpassung der Glei-
chung (2.2) an die Daten, so ergibt sich eine gute Übereinstimmung. FGP123
liegt bei dieser Temperatur im Solzustand vor. Das ist auch konsistent mit der
temperaturabhängigen Messung aus Abbildung 3.4 und dem Phasendiagramm
aus Abbildung 3.3. Da das Rheometer an der Auflösungsgrenze arbeitet, sind die
Daten für kleine Frequenzen stark verrauscht. Die Messung bei einer Temperatur
von 20 ◦C (rote Symbole) zeigt das für ein geliertes System typische Verhalten.
Zum einen bildet sich im SpeichermodulG′ ein Plateau heraus, wie in Gleichung
(2.1) als Forderung für ein Gel angegeben. Darüber hinaus ist G′′ <G′, das elasti-
sche Verhalten dominiert. Auch der Verlauf von G′′, mit einem lokalen Minimum
bei steigender Frequenz, stimmt mit dem eines Gels überein (Barnes, 2000 und
Mezger, 2011). Somit handelt es sich bei FGP123 – im Gegensatz zu FGSEPS –
um ein Gel im Sinne der in Kapitel 2.1 angegebenen Charakterisierung.
In Tabelle 3.2 sind für die Messung bei 20 ◦C die Beträge des komplexen
Schubmoduls und der komplexen Viskosität bei einer minimalen Frequenz von
0,01Hz eingetragen.DieWerte für 0 ◦C sind nicht mit aufgeführt, da hier nur noch
Rauschen an der Auflösungsgrenze des Rheometers gemessen wird. Ein Vergleich
mit Tabelle 3.1 zeigt, dass der Wert von |G∗| in der gleichen Größenordnung wie
der für Elastomere liegt.
30
4 Magnetisierung einfacher und komplexer Fluide
DieMagnetisierung der thermoreversiblen Systeme FGSEPS und FGP123 ist eine
zentrale Eigenschaft dieser Klasse von Hybridmaterialien. Bei der Messung der
Magnetisierung von Materialien hoher Suszeptibilität muss das Entmagnetisie-
rungsfeld der Probe berücksichtigt werden. Nur so gelingt eine korrekte Bestim-
mung seines internen Magnetfeldes, welches wiederum für die Magnetisierung
verantwortlich ist. Überdies ist das interne Magnetfeld nur im Falle von ellipsoi-
dalen Proben homogen. Aus praktischen Gründen können für die magnetische
Charakterisierung der untersuchten Ferrogele jedoch nur näherungsweise ellip-
soidale Halter benutzt werden.
Um eine Aussage über die Güte der gewonnen Messungen treffen zu können,
werden im ersten Teil dieses Kapitels die eingesetzten Probenhalter mit solchen
von sphärischer Geometrie verglichen. Dazu werden zuerst das Messsystem, die
verschiedenen Probenhalter sowie die zur Abschätzung der Güte der Magneti-
sierungsmessungen verwendeten Proben vorgestellt. Daran anschließend folgen
die Präsentation und die Diskussion der durchgeführten Experimente. Wesentli-
che Ergebnisse dieser Untersuchung finden sich bei Friedrich et al. (2012). Unter
Beachtung der daraus gewonnenen Erkenntnisse werden im letzten Teil dieses
Kapitels die in dieser Arbeit eingesetzten thermoreversiblen Systeme vorgestellt
und magnetisch charakterisiert.
4.1 Schwingproben-Magnetometer
Eine weit verbreitete und vielseitigeMethodemagnetische Eigenschaften zu mes-
sen stellt ein so genanntes Vibrating Sample Magnetometer (VSM) dar. Es wurde
von Foner (1956, 1959) entwickelt. VSMs lassen die zu untersuchende Probe
zwischen einer Reihe von Induktionsspulen und senkrecht zu einem homogenen
Magnetfeld vibrieren. Die aufgrund von magnetischer Induktion in den Spulen
hervorgerufene Spannung liefert nach der Kalibrierung ein Maß für das magneti-
sche Moment. Im Gegensatz zu anderen auf magnetischer Induktion beruhenden
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Abbildung 4.1: Das verwendete VSM Modell 7404 der Firma Lakeshore.
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Magnetometern, wie zum Beispiel dem von Smith (1956) vorgestellten Vibrating
Coil Magnetometer (VCM), gibt es zwei wichtige Unterschiede. Erstens wird
tatsächlich nur die Probe vibriert und damit auch nur das Dipolfeld der Probe de-
tektiert. Im Falle des VCM müsste, um dies zu erreichen, neben den Spulen der
gesamte Aufbau mitbewegt werden. Zweitens verläuft das angelegte Feld senk-
recht zur Probenachse. Da keine Bohrungen durch die felderzeugendenMagneten
beziehungsweise Polschuhe nötig sind, ist die Konstruktion einfacher und das re-
sultierende Magnetfeld homogener.
Im ursprünglich von Foner (1959) vorgeschlagenen Aufbau erfolgte die Mes-
sung des magnetischen Moments noch über Nullabgleich der induzierten Span-
nung mit einer zusätzlich eingebauten, bekannten Referenzprobe. Dadurch wer-
den zwar weniger Anforderungen an das Magnetometer gestellt – insbesondere
müssen weder Amplitude noch Frequenz der anregenden Schwingung zeitlich
konstant sein. Allerdings muss für jeden Messpunkt ein unter Umständen zeitauf-
wändiger Abgleich zwischen dem Referenz- und dem Messsignal durchgeführt
werden. In dem für die Messungen verwendeten, kommerziellen VSM der Firma
Lakeshore (Lake Shore Cryotronics Inc., 2011) wird die in den vier Messspulen
induzierte Spannung mit dem Lock-In Verfahren gemessen. Nach Kalibrierung
mit einer Referenzprobe lässt sich das magnetische Moment einer Probe mit ei-
ner Genauigkeit von 10−9 Am2 bestimmen. Das setzt voraus, dass die Amplitude
und die Frequenz der Anregung sowie die Phase zwischen Anregung und Mess-
signal nach der einmaligen Kalibrierung konstant bleiben. Die Nutzung von vier
anstatt zwei Messspulen erlaubt zudem eine höhere Güte des Messsignals, wie
zum Beispiel von Mallinson (1966) oder Zieba & Foner (1982) dargelegt wurde.
Für die Messungen kam das in der Abbildung 4.1 verwendete VSM 7404 der
Firma Lakeshore zum Einsatz. Dieses ist zusätzlich in der Lage, das magnetische
Moment temperaturabhängig zu messen, wobei das zugehörigeEinbauteil nicht in
der Abbildung gezeigt ist. Der bei den Messungen eingestellte Abstand zwischen
den an den Polschuhen angebrachten Induktionsspulen beträgt 25mm.
Der für diese Arbeit interessante Materialparameter ist die Magnetisierung als
Funktion des internen Feldes M(Hi). Jedoch lassen sich weder M noch Hi direkt
messen. Die Magnetisierung !M wird aus dem gemessenen magnetischenMoment
!m via
!M =
!m
V
(4.1)
berechnet, wobei V das Probenvolumen bezeichnet. Die nötige Bestimmung des
Probenvolumens ist eine zweite Fehlerquelle. Die Messgenauigkeit des Proben-
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volumens (circa 1 µl) entspricht nicht der hohen Genauigkeit des VSMs (die Auf-
lösung beträgt 10−9 Am2). Eine ausführliche Diskussion der Volumina der Pro-
benhalter erfolgt weiter unten. Zwischen dem internenMagnetfeld !Hi einer Probe
und seiner Magnetisierung !M besteht im Allgemeinen ein komplizierter Zusam-
menhang. Jedoch lässt sich bei ellipsoidalen Proben das interne Magnetfeld !Hi
über
!Hi = !H−D!M
(
!Hi
)
(4.2)
ermittlen. Wobei !H das externe Magnetfeld und D der konstante Entmagnetisie-
rungstensor sind. Für Proben, welche nur eine sehr kleine Suszeptibilität aufwei-
sen (zum Beispiel Wasser), kann die Korrektur um D vernachlässigt werden. Dies
ist bei den untersuchten Ferrofluiden und Ferrogelen mit Suszeptibilitäten in der
Größenordnung von χ ≈ 1 jedoch nicht mehr möglich. Aus praktischen Gesichts-
punkten heraus sind kugelförmige Proben besonders günstig, da der Tensor D
durch den Skalar 13 ersetzt werden kann.
4.2 Probenhalter
Die Messungen an den später gezeigten thermoreversiblen Systemen FGSEPS
und FGP123 lassen sich aufgrund ihrer hohen Viskosität nur mit den kommer-
ziell erhältlichen, nicht-ellipsoidalen Probenhaltern durchführen. Um eine Aus-
sage über die Messgüte dieser Halter treffen zu können, werden sie mit solchen
sphärischer Geometrie verglichen. Soweit bekannt, sind sphärische Probenhalter
nicht kommerziell erhältlich, weswegen zwei solche – einer für Pulver und ei-
ner für Flüssigkeiten – von Friedrich et al. (2012) konstruiert und gebaut wurden.
Auf diese Weise kann der Vergleich zwischen sphärischen und kommerziellen
Probenhaltern für zwei unterschiedliche Klassen von Stoffen (Pulver und Fluide)
durchgeführt werden.
4.2.1 Pulverprobenhalter
Der kommerzielle Pulverprobenhalter (LP = Lakeshore Pulverprobenhalter) ist
bei Lake Shore Cryotronics Inc. erhältlich (Artikelnummer 730931). Die Abbil-
dung 4.2 zeigt den Halter sowie eine Skizze. Er wird aus dem Spezialkunststoff
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Abbildung 4.2: Bild und Skizze des kommerziellen Pulverprobenhalters von Lakeshore
(LP).
Kel-F®1 hergestellt. Kel-F ist beständig gegen die meisten Chemikalien, wodurch
es nicht mit den Proben reagiert und leicht gereinigt werden kann. Aufgrund sei-
ner thermischen Stabilität und einem Schmelzpunkt von 212 ◦C lässt es sich im
gewünschten Arbeitsbereich von −10 ◦C bis 80 ◦C problemlos einsetzten.
Um ein genaues Maß des Probenkammervolumens zu bekommen, wird der
Halter mit einer Flüssigkeit genau bekannter Dichte (analysereines Wasser bei
Raumtemperatur) befüllt und gewogen. Leider lässt sich für diesen Halter hiermit
nur eine grobe Abschätzung des Volumens anstellen. Das ist zum einen dem ge-
ringen Probenkammervolumen geschuldet, und zum anderen dem Umstand, dass
das Wasser in den Gewindegängen nach oben steigt. Das gemessene Volumen be-
trägt VLP = (15± 5)µL. Da die Füllmenge bei Pulvern von der Packungsdichte
abhängig ist, ergibt das Wiegen des Halters vor jeder einzelnen Messung nicht
das Bruttovolumen. Deshalb wird das gemessene Volumen VLP zur Berechnung
der Magnetisierung herangezogen.
Wie in Abbildung 4.2 zu erkennen ist, hat die Probenkammer eine komplexe,
rotationssymmetrische Form. Um das interne Magnetfeld nach Gleichung (4.2)
berechnen zu können, ist der Entmagnetisierungstensor D nötig. Aus diesem
Grund wird die Form der Probenkammer durch ein oblates Rotationsellipsoid,
1Markenname der Firma 3M für PolyChlorTriFluorEthylen (PCTFE). Für die genauen Materialpa-
rameter sei auf die Materialdatenbank von Boedecker Company (2011b) verwiesen.
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mit den beiden Halbachsen a = 1,7mm und b = 0,75mm, genähert. Damit lässt
sich die relevante Komponente des Entmagnetisierungstensors, wie bei Osborne
(1945) angegeben, über
D=
1
2
(( a
b
)2− 1)

 ( ab)2√( a
b
)2− 1 · arcsin


√
1−
(
b
a
)2− 1


zu DLP ≈ 0.22 berechnen.
4,5 mm 
Abbildung 4.3: Bild und Skizze des selbst konstruierten Pulverprobenhalters (KP). Der
durch die zwei Halbkugeln gebildete Hohlraum hat einen Durchmesser von 4,5mm.
Der selbst gebaute Pulverprobenhalter (KP = Kugelförmiger Pulverproben-
halter) ist in Abbildung 4.3 gezeigt. Der Halter wird aus Vespel®2 hergestellt.
Hierbei handelt es sich um einen Hochleistungskunststoff, welcher sich durch
chemische Resistenz gegen eine Vielzahl von Lösungsmitteln, leichte Verarbeit-
barkeit und extreme Härte auszeichnet. Gerade die letzten beiden Punkte sind
wichtig, da die Kanten der gefrästen Halbkugeln zwangsweise hohen Belastun-
gen ausgesetzt sind und nicht splittern dürfen. Des Weiteren ist Vespel dauerhaft
im Temperaturbereich von −200 ◦C bis 288 ◦C einsetzbar und überdies ausga-
sungsarm.
2Markenname der Firma DuPont für ein PolyImid (PI). Auch hier lassen sich die Materialparameter
wieder in der Datenbank von Boedecker Company (2011c) einsehen.
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Unter Berücksichtigung von Fertigungstoleranzen lässt sich das Volumen der
Probenkammer zu VKP = (47,7± 1,3)µL berechnen. Eine unabhängige Messung
mittels der Wasser-Wiege-Methode, die bei dem LP zum Einsatz kam, ist auf-
grund der besonderen Geometrie nicht möglich. Analog zum LP wird hier das
Volumen VKP zur Berechnung der Magnetisierung verwendet.
4.2.2 Flüssigprobenhalter
Abbildung 4.4: Bild und Skizze des kommerziellen Flüssigprobenhalters von Lakeshore
(LF).
Der für die Messungen des Ferrogels genutzte Probenhalter (LF = Lakeshore
Flüssigprobenhalter) ist bei Lake Shore Cryotronics Inc. erhältlich (Artikelnum-
mer 730935). Die Abbildung 4.4 zeigt den Halter sowie eine Skizze. Er wird
– wie der LP – aus dem Spezialkunststoff Kel-F hergestellt. Ein Vergleich mit
Drake & Hatfield (1974) sowie DeFotis (1982) belegt, dass Kel-F seit mindestens
40 Jahren als Material und die spezielle Form des Probenhalters seit wenigstens
30 Jahren in Benutzung sind.
Auch hier wird das Volumen wieder mittels der Wasser-Wiege Methode be-
stimmt. Auf diese Weise ergibt sich ein Volumen von 69 µL. Um störende Luft-
blasen innerhalb der Kammer zu vermeiden, ist es nötig, den Halter zu überfül-
len. Dies führt zu einer zusätzlichen Menge an Flüssigkeit, die sich in den Ge-
windegängen befindet. Das effektive Volumen des Halters ergibt sich damit zu
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VLF = (80,3± 6,9)µL. Im Gegensatz zu den Pulverprobenhaltern lassen sich die
Volumina der einzelnen Proben durchWiegen messen und werden für die Berech-
nung der Magnetisierung herangezogen.
Wie in der Abbildung 4.4 zu erkennen, weicht die Geometrie der Proben-
kammer wieder von einem Rotationsellipsoid ab. Im Gegensatz zum LP wird
der Hohlraum durch ein prolates Rotationsellipsoid, mit den beiden Halbachsen
a= 1,7mm und b= 5,8mm, genähert. Nach Osborne (1945) lässt sich damit die
relevante Komponente des Entmagnetisierungstensors über
D=
b
a
2
(( b
a
)2− 1)

b
a
− 1
2
√( b
a
)2− 1 · ln

 ba +
√( b
a
)2− 1
b
a −
√( b
a
)2− 1




berechnen. Es ergibt sich ein Entmagnetisierungsfaktor von DLF ≈ 0,45.
4,0 mm 
Abbildung 4.5: Bild und Skizze des selbst konstruierten Flüssigprobenhalters (KF). Der
sphärische Hohlraum hat einen Durchmesser von 4,0mm und wird durch Verkleben
zweier Halbschalen (hellgrau und grau) erzeugt. Die Halterung (schwarz) kann nach
dem Befüllen aufgesteckt werden.
Der selbst gebaute Flüssigprobenhalter (KF = Kugelförmiger Flüssigproben-
halter) ist in Abbildung 4.5 dargestellt. Dieser wird aus Makrolon®3 gefertigt. Die
Wahl fiel aus zwei Gründen auf diesen Werkstoff. Einerseits lässt sich der kugel-
3Handelsname der Bayer AG für ein PolyCarbonat (PC). Die Materialparameter finden sich wieder
in der Datenbank von Boedecker Company (2011a).
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förmige Hohlraum durch das Verbinden zweier Halbschalen realisieren. Hierfür
eignet sich Makrolon besonders gut, da es sich mit Hilfe von Dichlormethan rück-
standsfrei verkleben lässt. Andererseits muss beim Befüllen darauf geachtet wer-
den, dass sich keine Luftblasen mehr in der Probenkammer befinden. Makrolon
ist transparent und erlaubt eine optische Kontrolle des Befüllvorgangs. Weil der
Halter im Gegensatz zum LF nicht über ein Gewinde verfügt, ist diese Volumen-
unsicherheit ausgeschlossen. Der Hohlraum lässt sich über zwei dünne Kanäle
mit einem Durchmesser von 0,5mm und einer Länge von 1,5mm befüllen. An-
schließend werden beide Kanäle mit Tesafilm® verschlossen.
Das unter Berücksichtigung von Fertigungstoleranzen berechnete Volumen
der Probenkammer plus der zwei Kanäle beträgt (34,1± 1,0) µL. Eine Messung
des Volumens über die Wasser-Wiege-Methode ergibt ein Probenvolumen von
VKF= (35,3± 0,2)µL und stimmt innerhalb der Fehler mit dem berechnetenWert
überein. Analog zum LF gehen die Volumina der einzelnen Proben in die Berech-
nung der Magnetisierung ein.
4.3 Verwendete Proben
Um die Probenhaltermiteinander zu vergleichen, kommen drei verschiedene Sub-
stanzen – Magnetitpulver, Wasser und Ferrofluid – zum Einsatz.
Das Magnetitpulver (Fe3O4) ist bei der Firma Sigma-Aldrich Co. erhältlich.
Es besteht aus sphärischen Nanopartikeln mit einem Durchmesser d < 50nm
(Tacaks, 2007 und Peng & Sun, 2009).
Es wird analytisch reines Wasser, gewonnen mit einem Reinstwassersystem
LaboStar™ 7 TWF-DI der Firma Siemens, verwendet. Da seine Zusammenset-
zung sehr genau bekannt ist und es eine bekannte, sehr niedrige Suszeptibilität
χWasser =−9,0238 ·10−6 (Lide, 2009) hat, stellt Wasser eine ideale Referenzflüs-
sigkeit dar.
Das Ferrofluid (APG512a von FerroTec Corp.) enthält Magnetit-Nanopartikel
in einer Trägerflüssigkeit aus synthetischem Ester. Es besitzt eine hohe Anfangs-
suszeptibilität von χ ≈ 1 und wird deswegen und aufgrund seiner Langzeitstabi-
lität (Jahre, Gollwitzer et al., 2009) als Prüfflüssigkeit gewählt. Auch basieren die
beiden Ferrogele FGSEPS und FGP123 auf Ferrofluid. Aus diesem Grund eignet
sich AGP512a sehr gut, um die Unterschiede der Geometrien des LF und KF zu
zeigen.
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4.4 Vergleich der verschiedenen Probenhalter
In diesem Abschnitt werden die mit den vier Probenhaltern aufgenommenen
Daten präsentiert. Bei der Aufnahme der Daten wird zunächst das externe Ma-
gnetfeld auf 800 kAm−1 eingestellt. Danach wird dieses erst stufenweise auf
−800 kAm−1 vermindert und anschließend wieder stufenweise auf 800 kAm−1
erhöht. Das externe Magnetfeld wird dabei mittels einer Hall-Sonde in einem
Abstand von 9mm zur Probe bestimmt (Lake Shore Cryotronics Inc., 2011). Bei
jedem Schritt wird die parallel zum externen Feld !H liegende Komponente m‖
des magnetischen Moments !m gemessen.
4.4.1 Pulver
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Abbildung 4.6: Vergleich der Messungen für Magnetitpulver. Aufgetragen ist die Magneti-
sierung als Funktion des internen Magnetfeldes, für den LP (blau) sowie den KP (rot).
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Die Ergebnisse für Magnetitpulver sind in Abbildung 4.6 dargestellt, wobei die
Magnetisierung als Funktion des internen Magnetfeldes aufgetragen wurde. Der
Wert des internen Magnetfeldes Hi wird über
Hi = H−DM(Hi)
bestimmt. Wie oben beschrieben wird D=DLP für den LP und D= 13 für den KP
verwendet. Die MagnetisierungM(Hi) berechnet sich über
M =
m‖
V
,
wobei V = VLP für den LP beziehungsweise V = VKP für den KP ist. Es zeigt
sich, dass die Messungen mit dem LP im Vergleich zum KP deutlich mehr streu-
en. Allerdings ist auch zu erkennen, dass sich trotz der höheren Ungenauigkeit in
der Magnetisierung im Falle des LP für beide Halter die selbe mittlere Magne-
tisierung ergibt. Die größere Streuung des LP wird vermutlich durch die kleine-
re Probenmenge sowie die große Unsicherheit beim Probenvolumen verursacht.
Im Gegensatz zu Flüssigproben ist die Präparation bei Pulvern wesentlich kom-
plizierter. Einerseits ist eine Überfüllung, analog zu Fluiden, nicht möglich, da
überschüssiges Material nicht aus der Probenkammer gedrückt werden kann. An-
dererseits lässt sich eine Unterfüllung, welche sich bei Fluiden durch eine sicht-
bare Luftblase zeigen würde, nicht so leicht wahrnehmen. Betrachtet man beide
Aspekte, so ist der KP dem LP eindeutig überlegen. Eine Unterfüllung lässt sich
durch erneutes Öffnen des Halters erkennen – sichtbar als Defekt auf der aus dem
Pulver gepressten sphärischen Oberfläche. Eine Überfüllung ist ausgeschlossen,
da sich der KP dann nicht mehr vollständig zuschrauben lässt.
Um das hysteretische Verhalten von Magnetitpulver besser erfassen zu können,
stellt Abbildung 4.7 eine Vergrößerung des Nulldurchgangs der Abbildung 4.6
dar. Bei der Messung mit der geringsten Sättigungsmagnetisierung ist die Hys-
terese nur sehr schwach ausgeprägt. Hier liegt der Verdacht einer Unterfüllung
der Probenkammer nahe, wodurch sich das Pulver innerhalb der Probenkammer
frei bewegen kann. Alle anderen Messungen zeigen eine deutliche Hysterese mit
der erwarteten Eigenschaft, dass die Koerzitivität immer dieselbe ist. Dieses Ver-
halten spiegelt die Tatsache wider, dass im Falle von verschwindender Magneti-
sierung weder der Entmagnetisierungsfaktor noch das Probenvolumen eine Rolle
spielen.
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Abbildung 4.7: Vergrößerung des Nulldurchgangs aus Abbildung 4.6. Aufgetragen ist die
Magnetisierung als Funktion des internen Magnetfeldes, für den LP (blau) sowie den
KP (rot). Als optische Hilfe wurden die Datenpunkte mit Linien verbunden.
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Abbildung 4.8: Magnetisierungskurven des Magnetitpulvers. Aufgetragen ist die Magneti-
sierung pro Volumen als Funktion des internen Magnetfeldes, für den LP (blau) sowie
für den KP (rot). Die durchgezogenen Linien markieren die mittels MMF2-Modell
angepassten Funktionen.
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Eine der einfachsten Möglichkeiten Magnetisierungskurven zu beschreiben
stellt die Fröhlich-Kennelly Relation (Jiles, 1991) dar. Diese hat die Form
M(H) = H
(
1
χ0
+
H
Msat
)
.
Unter Vernachlässigung der Hysterese liefert eine Anpassung von Gleichung
(4.4.1) an die Messdaten die mittlere initiale Suszeptibiltät χ0 und die Sättigungs-
magnetisierung Msat. Um die hier gewonnenen Ergebnisse mit den nachfolgend
für die Flüssigprobenhalter gemachten vergleichen zu können, wird ein weite-
rer Ansatz gewählt. Die Magnetisierungskurven von Ferrofluiden lassen sich mit
dem so genannten second order modified mean-field model for dense ferrofluids
(MMF2) (Ivanov & Kuznetsova, 2001 und Ivanov et al., 2007) nähern. Durch ei-
ne nichtlineare Anpassung dieses Modells ergeben sich die Sättigungsmagneti-
sierung und die initiale Suszeptibilität. Weil hysteretisches Verhalten von beiden
Modellen nicht beschrieben wird, muss zuvor die mittlere Magnetisierung nach
Gleichung (4.3) berechnet werden. Dabei beschreibtM den Mittelwert über vier,
jeweils bei gleichem Magnetfeld aufgenommene, Datenpunkte. Dieser wird be-
stimmt über
M =
Mup,H>0+Mdown,H>0−Mup,H<0−Mdown,H<0
4
. (4.3)
Die umgerechneten Daten sind in Abbildung 4.8 aufgetragen. Da hier keine
hysteretischen Effekte mehr sichtbar sind, lässt sich die Anpassung mittels der
Fröhlich-Kennelly Relation und des MMF2-Modells durchführen. Die angepass-
ten Funktionen sind als gestrichelte (Fröhlich-Kennelly) und als durchgezogene
Linien (MMF2) in die Abbildung mit eingezeichnet. Die gewonnenen Ergebnis-
se sind in Tabelle 4.1 zusammengetragen. Der Fehler für die Sättigungsmagne-
tisierung spiegelt die größte Abweichung einer Einzelmessung vom Mittelwert
wider. Der Fehler für die Anfangssuszeptibilität wird visuell über die Steigung
im Nulldurchgang abgeschätzt. Der Fehler in der Sättigungsmagnetisierung als
auch bei der initialen Suszeptibilität sind bei der Anpassung mit dem MMF2-
Modell geringer. Die Ursache hierfür ist, dass das MMF2-Modell sowohl eine
Größenverteilung der Partikel als auch die Wechselwirkung zwischen Einzelpar-
tikeln berücksichtigt. Im Vergleich ist das MMF2-Modell der Fröhlich-Kennelly
Relation überlegen.
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Msat(kAm−1) χ0
LPFK 142± 50 12,003± 9
KPFK 151± 16 17,113± 3
LPMMF2 153± 43 17,760± 3
KPMMF2 159± 14 18,461± 1
Datenblatt 446 n.a.
Tabelle 4.1: Extrahierte Sättigungsmagnetisierungen und Anfangssuszeptibilitäten für Ma-
gnetitpulver. Verwendet wurde die Fröhlich-Kennelly Relation (FK) und das MMF2
Modell.
Die mittlere Sättigungsmagnetisierung Msat,exp = 156kAm−1 muss mit dem
Literaturwert Mlit,exp = 446kAm−1 von Rosensweig (1985) verglichen werden.
Die Reduktion auf 35% dieses Wertes ist teilweise auf die Packungsdichte von
42% des Pulvers und teilweise auf Oberflächenoxidation der einzelnen Partikel
zurückführbar.
Das Verhältnis der durch das MMF2-Modell angepassten Funktionen ist in Ab-
bildung 4.9 dargestellt. Die durchgezogene Linie zeigt, dass die mit dem LP be-
stimmte Sättigungsmagnetisierung im Vergleich zum KP um 5% zu klein ist. Die
Abweichung zwischen den beiden Probenhaltern nimmt bei kleinen Feldstärken
zu, da hier der Einfluss des Entmagnetisierungsfaktors an Bedeutung gewinnt.
Für die aufgetragenen Daten lässt sich die Abweichung durch die Verwendung
eines empirischen EntmagnetisierungsfaktorsDLP,emp = 0,236 teilweise korrigie-
ren. Dieser Wert lässt sich unter der Bedingung, dass das Verhältnis der Anfangs-
suszeptibilität gleich dem Verhältnis der Sättigungsmagnetisierung sein muss, ge-
winnen. Mit einer Abweichung von über 10% bei einer internen Feldstärke von
10 kAm−1 ist diese Korrektur dennoch unbefriedigend. Dies liegt darin begrün-
det, dass sich die Probenkammer des LP nicht sehr gut durch ein Rotationsellip-
soid nähern lässt.
4.4.2 Wasser
Bei flüssigen Proben wird, wie oben beschrieben, jeweils das über Wiegen be-
stimmte Volumen der einzelnen Proben zur Berechnung der Magnetisierung her-
angezogen. Das magnetische Moment der Probe wird mit hoher Genauigkeit mit
dem VSM gemessen. Damit besteht die Bestimmung der Magnetisierung aus
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Abbildung 4.9: Das Verhältnis der, mit beiden Haltern (LP, KP) gemessenen, Magnetisie-
rungen von Magnetitpulver. Die durchgezogene Linie basiert auf dem Entmagnetisie-
rungsfaktor DLP. Die gestrichelte Linie wurde durch Verwendung eines empirischen
Entmagnetisierungsfaktors DLP,emp gewonnen.
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zwei unabhängigen Messungen und man erhält die Volumenmagnetisierung, wie
in Gleichung (4.1) angegeben. Um im Falle der Flüssigprobenhalter diese zwei-
stufigeMessung zu überprüfen,wirdWasser als Referenzflüssigkeit mit einer sehr
gut bekannten, konstanten Suszeptibilität, benutzt. Darüber hinaus lässt sich auf-
grund seiner sehr kleinen Suszeptibilität das Entmagnetisierungsfeld vernachläs-
sigen. Aufgrund dessen kann erwartet werden, dass beide Probenhalter, LF und
KF, die selben Resultate liefern. Jegliche Abweichung muss den unterschiedli-
chen Volumina und der unterschiedlichen räumlichen Verteilung der Flüssigkeit
zugeschrieben werden.
Die Ergebnisse für Wasser sind in Abbildung 4.10 gezeigt, wobei die Magneti-
sierung als Funktion des internen Magnetfeldes aufgetragen wurde. Der Wert des
internen Magnetfeldes Hi wird analog zur Pulvermessung über die Gleichung
Hi = H−DM(Hi)
bestimmt, wobei D= DLF für den LF und D = 13 für den KF verwendet werden.
Die MagnetisierungM(Hi) ergibt sich aus
M =
m‖ −m‖,0
V
.
Die magnetischen Momente des leeren m‖,0 und des befüllten Halters m‖ sind
von der gleichen Größenordnung. Deswegen wurde bei der Berechnung um das
Signal des leeren Halters korrigiert.
Die so gewonnenen Daten sind in Abbildung 4.10 - für den LF (blau) und für
den KF (rot) - eingezeichnet. Um die Unterschiede beider Messungen zu ver-
deutlichen, werden diese Daten in Abbildung 4.11 neu aufgetragen. Hier ist die
Suszeptibilität χ = M/Hi als Funktion des internen Magnetfeldes Hi zu sehen.
Dabei beschreibt M den nach Gleichung (4.3) berechneten Mittelwert von M –
analog zum Vorgehen bei den Magnetitpulver-Messungen. Wie zu erkennen ist,
streuen die Messungen mit dem LF weniger. Das ist teilweise dem deutlich grö-
ßeren Probenvolumen des LF, teilweise dem kleineren magnetischenMoment des
leeren Probenhalters geschuldet. Wichtiger jedoch ist, dass die Mittelwerte der
Suszeptibilitäten beider Halter, markiert durch die Blaue (LF) und rote (KF) Ge-
rade, deutlich voneinander abweichen. Die Mittelwerte sind in Tabelle 4.2 zu-
sammengetragen. Die angegebenen Fehler spiegeln die größte Abweichung ei-
ner Einzelmessung vom Mittelwert wider. Einerseits zeigt sich, dass, obwohl die
Streuung bei den Messungen mit dem KF größer ist, ihr Mittelwert χKF den Li-
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Abbildung 4.10: Vergleich der gemessenen Magnetisierungskurven von reinem Wasser.
Aufgetragen ist die Magnetisierung als Funktion des internen Magnetfeldes, für den
LF (blau) sowie für den KF (rot). Die durchgezogene schwarze Linie markiert den
Literaturwert (Lide, 2009).
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Abbildung 4.11: Vergleich der gemessenen Suszeptibilitäten von reinem Wasser. Aufge-
tragen ist die Suszeptibilität pro Volumen als Funktion des internen Magnetfeldes, für
den LF (blau) sowie für den KF (rot). Die durchgezogene blaue und rote Linie geben
jeweils den zugehörigen Mittelwert an. Die gestrichelte schwarze Linie markiert den
Literaturwert (Lide, 2009).
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teraturwert χWasser sehr gut reproduziert. Andererseits wird im Vergleich von χLF
und χWasser eine systematische Abweichung von 29% deutlich. Das liegt vermut-
lich an der Gütefunktion des Messsystems des VSMs, wie in der Dokumentation
des Messgeräts (Lake Shore Cryotronics Inc., 2011) angegeben. Für Proben, die
größer sind als die Referenzprobe (Nickelkugel mit 2mm Durchmesser von La-
keshore) nimmt dieser Effekt zu. Um ihn zu quantifizieren, wird ein Korrektur-
faktor
QHalter =
χWasser
χHalter
(4.4)
eingeführt. Mit Hilfe von Tabelle 4.2 erhält man für den Halter von Lake Shore
QLF = 1,29± 0,10 und für den selbstgebauten QKF = 0,99± 0,03. Da QKF nicht
kleiner als Eins sein kann, wird es durch QKF = 1 ersetzt. Die Abweichung von
Eins liegt vermutlich in der Auflösung des hier angewendeten Messverfahrens
begründet.
χLF (−7,017± 0,3) ·10−6
χKF (−9,086± 1) ·10−6
χWasser −9,0238 ·10−6
Tabelle 4.2: Die aus den Wassermessungen gewonnenen Suszeptibilitäten sowie ein Lite-
raturwert (Lide, 2009).
4.4.3 Ferrofluid
Nachdem die beiden Flüssigprobenhalter mit Wasser charakterisiert wurden, wird
mit Hilfe des Ferrofluids der Einfluss des Entmagnetisierungsfaktors überprüft. In
Abbildung 4.12 sind die Ergebnisse für das Ferrofluid dargestellt. Der Graph zeigt
die Magnetisierung als Funktion des internen Magnetfeldes, für den LF (blau) so-
wie für den KF (rot). Es wurde bis auf einen Unterschied die gleiche Datenaus-
wertung wie bei Wasser verwendet. Da das magnetische Moment des Ferrofluids
um drei Größenordnungen größer ist als das des leeren Probenhalters, kann auf
die Subtraktion einer Leermessung verzichtet werden. Die Magnetisierung wird
deshalb überM =
m‖
V ·QHalter berechnet.
Wie zu erwarten war, zeigen die Messungen mit beiden Probenhaltern eine ho-
he Magnetisierung, die in Abwesenheit des externen Feldes verschwindet. Zwar
besitzen die Einzelpartikel ferromagnetische Ordnung, aber in Abwesenheit eines
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Abbildung 4.12: Vergleich der gemessenen Magnetisierungskurven des Ferrofluids. Auf-
getragen ist die Magnetisierung pro Volumen als Funktion des internen Magnetfeldes,
für den LF (blau) sowie für den KF (rot). Um die Lesbarkeit zu erhöhen, ist nur jeder
zweite Datenpunkt gezeigt. Die durchgezogenen Linien markieren die mittels MMF2-
Modell angepassten Funktionen.
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Msat (kAm−1) χ0
LF 24,74± 0,50 1,404± 0,060
KF 25,05± 0,40 1,393± 0,060
Datenblatt 26,0± 2,6 n.a.
Tabelle 4.3: Extrahierte Sättigungsmagnetisierungen und Anfangssuszeptibilitäten für das
Ferrofluid.
externen Magnetfeldes ist das über alle Partikel gemittelte magnetische Moment
aufgrund von thermischen Fluktuationen Null. Nach Rosensweig (1985) spricht
man hierbei von superparamagnetischemVerhalten. Es ergibt sich, dass die Streu-
ung bei beiden Haltern von der gleichen Größenordnung ist, obwohl der KF ein
kleineres Probenvolumen hat. Die in Abbildung 4.12 gezeigten Daten werden
mit Hilfe des MMF2-Modells beschrieben. Dieses wurde, wie der Name second
order modified mean-field model for dense ferrofluids andeutet, speziell für die
Beschreibung von Ferrofluiden entwickelt. Die extrahierten Werte für die Sätti-
gungsmagnetisierung sowie für die Anfangssuszeptibilität sind in Tabelle 4.3 zu-
sammengefasst. Der Fehler für die Sättigungsmagnetisierung spiegelt die größte
Abweichung einer Einzelmessung vomMittelwert wieder. Der Fehler für die An-
fangssuszeptibilität wird visuell über die Steigung im Nulldurchgang abgeschätzt.
Unter Berücksichtigung der Fehler zeigt ein Vergleich der vom Hersteller ange-
gebenen Sättigungsmagnetisierung eine gute Übereinstimmung mit dem mittels
KF bestimmten Wert.
Um die Unterschiede zwischen den beiden Magnetisierungskurven deutlicher
hervorzuheben, wurde das Verhältnis der mit dem MMF2-Modell angepassten
Funktionen in Abbildung 4.13 aufgetragen. Die durchgezogene Linie weißt dar-
auf hin, dass die mit dem LF gemessene Sättigungsmagnetisierung im Vergleich
zu dem KF um 1% zu klein ist. Bei kleinen Magnetfeldern wird die Abweichung
zwischen den beiden Probenhaltern deutlich stärker. Die Anfangssuszeptibilitäten
weichen um 1% in die andere Richtung ab. Dieses Verhalten ist dem Entmagne-
tisierungsfaktor zuzuschreiben, da dessen Einfluss für kleine Felder an Gewicht
zunimmt. Daraus lässt sich schließen, dass die Messungen mit dem KF solchen
mit dem LF klar überlegen sind, da Letzterer keinen wohl definierten Entmagne-
tisierungsfaktor besitzt. Die Messungen der später gezeigten Systeme FGSEPS
und FGP123 müssen aufgrund ihrer hohen Viskosität jedoch mit dem LF durch-
geführt werden. Deshalb ist es sinnvoll einen Korrekturfaktor zu bestimmen. Un-
ter der Bedingung, dass das Verhältnis der Anfangssuszeptibilitäten gleich dem
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Abbildung 4.13: Das Verhältnis der mittels beider Halter (LF, KF) gemessenen Magne-
tisierungen von APG512a. Die durchgezogene Linie basiert auf dem Entmagnetisie-
rungsfaktor DLF. Die gestrichelte Linie wurde mit Hilfe eines empirischen Entmagne-
tisierungsfaktors DLF,emp gewonnen.
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der Sättigungsmagnetisierungen sein soll, lässt sich ein empirischer Entmagne-
tisierungsfaktor DLF,emp = 0,438 für den LF finden. Es bleibt anzumerken, dass
dieses in der Abbildung 4.13 als gestrichelte Linie gezeigte, korrigierte Verhältnis
immer noch eine Funktion des Magnetfeldes ist. Der Grund dafür ist, dass nur für
Rotationsellipsoide konstante Entmagnetisierungsfaktoren existieren.
4.5 Magnetische Charakterisierung der verwendeten Ferrogele
Im folgendenAbsatz werden die magnetischen Eigenschaften der beiden in dieser
Arbeit verwendeten Systeme, FGSEPS und FGP123, charakterisiert. Ihre chemi-
sche Darstellung wurde in Kapitel 2.2 beschrieben, die rheologische Charakteri-
sierung in Kapitel 3.2 besprochen.Aufgrund der im Vergleich zu Ferrofluid hohen
Viskosität von FGSEPS und FGP123 bei Raumtemperatur ist eine Verwendung
des sphärischen KF-Halters nicht möglich. Deshalb muss für die nachfolgenden
Messungen der LF-Halter benutzt werden.
4.5.1 FGSEPS
In Abbildung 4.14 ist die bei Raumtemperatur gemessene Magnetisierungskur-
ve von FGSEPS dargestellt. Die Datenauswertung ist dieselbe wie für die Mes-
sung des Ferrofluids. Als EntmagnetisierungsfaktorwirdD= DLF,emp verwendet.
Wie in der Abbildung zu erkennen ist, verhält sich FGSEPS superparamagneti-
sche. Über die Anpassung des MMF2-Modells von Ivanov & Kuznetsova (2001)
lassen sich die Sättigungsmagnetisierung, die Anfangssuszeptibilität sowie die
Volumenkonzentration der Magnetitpartikel extrahieren. Die Ergebnisse sind zu-
sammen mit denen für das Ferrofluid in Tabelle 4.4 eingetragen. Die Fehleran-
gaben werden, basierend auf den Messungen des Ferrofluids, abgeschätzt. Die
Sättigungsmagnetisierung und die Anfangssuszeptibilität sind von gleicher Grö-
ßenordnung wie bei dem Ferrofluid. Das erklärt sich durch die gleiche Volumen-
konzentration cvol der Magnetitpartikel. Wie in Kapitel 2.2 dargelegt ist, ergibt
sich rechnerisch eine Volumenkonzentration von 6,4%. Da bei der Bestimmung
mittels des MMF2-Modells nur der magnetische Teil der Partikel – ohne die oxi-
dierte Hülle – eingeht, ist diese Volumenkonzentration mit cvol = 5,8% geringer.
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Abbildung 4.14: Magnetisierungskurve des thermoreversiblen FGSEPS gemessen bei
Raumtemperatur mit dem LF (blau). Die schwarze Linie markiert die mittels MMF2-
Modell angepasste Funktion.
Msat (kAm−1) χ0 cvol vol%
FGSEPS 26,00± 0,40 2,120± 0,060 5,8
APG512a 25,05± 0,40 1,393± 0,060 5,6
Tabelle 4.4: Extrahierte und um den empirischen Entmagnetisierungsfaktor DLF,emp kor-
rigierte Sättigungsmagnetisierung, Anfangssuszeptibilität und Volumenkonzentration
der Magnetitpartikel für das Ferrogel FGSEPS und das Ferrofluid im Vergleich.
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4.5.2 FGP123
Um einen möglichen Einfluss der in Kapitel 2.2 besprochenen Mesophasen von
P123 auf die magnetischen Eigenschaften von FGP123 zu untersuchen, wurden
die Magnetisierungskurven als Funktion der Temperatur gemessen.
Das Messprotokoll wird im Vergleich zu Kapitel 4.4 um die Kontrolle der Tem-
peratur erweitert und sieht wie folgt aus: Zunächst wird die gewünschte Mes-
stemperatur eingestellt und dem System 60min Zeit gegeben auf den Sollwert
zu relaxieren. Anschließend wird das externe Magnetfeld auf 800 kAm−1 ein-
gestellt und in Folge erst stufenweise auf −800 kAm−1 vermindert und danach
wieder stufenweise auf 800 kAm−1 erhöht. Das externe Magnetfeld wird da-
bei mittels einer Hall-Sonde in einem Abstand von 9mm zur Probe bestimmt
(Lake Shore Cryotronics Inc., 2011). Bei jedem Schritt wird die parallel zum ex-
ternen Feld !H liegende Komponente m‖ des magnetischen Moments gemessen.
Die weitere Datenaufnahme und Auswertung verläuft analog zu den Messungen
des Ferrofluids ab.
Abbildung 4.15 zeigt die Magnetisierungskurven von FGP123 sowie die des zu
Grunde liegenden Kobaltferrit-Ferrofluids. Es ist die Magnetisierung als Funktion
des internen Magnetfeldes aufgetragen. Die Reduzierung der Sättigungsmagneti-
sierung des Hydroferrogels (blau, grün, rot) gegenüber dem Ferrofluid (schwarz)
ist auf die notwendige Verdünnung bei der Kombination mit einem Gelator zu-
rückzuführen.
Eine Besonderheit des Kobaltferrit-Hydrogels ist sein hysteretisches Verhalten.
Zur Verdeutlichung ist in Abbildung 4.16 eine Vergrößerung des Nulldurchgangs
der Abbildung 4.15 dargestellt. Wie sich erkennen lässt, ist zwar das Ferrofluid
(schwarz) superparamagnetisch, das daraus synthetisierte Ferrogel FGP123 (blau,
grün, rot) zeigt jedoch eine deutliche Hysterese. Remanenz Hr und Koerzitivität
Hc werden über eine lineare Regression der Datenpunkte im Nulldurchgang ab-
geschätzt. Mit dem selben Verfahren, das beim Magnetitpulver angewendet wur-
de, lässt sich auch hier wieder das MMF2-Modell an die Daten anpassen. Dazu
wird wieder die mittlere Magnetisierung nach Gleichung (4.3) berechnet. Das ge-
wonnene Ergebnis ist in Abbildung 4.17 dargestellt (die durchgezogenen Linien
markieren die mittels MMF2-Modell angepassten Funktionen). Die extrahierten
Ergebnisse sind in Tabelle 4.5 zusammengefasst und die angegebenen Fehler wer-
den wie bei Tabelle 4.4 abgeschätzt. Innerhalb der Fehler ist kein Unterschied
zwischen den beiden Mesophasen – Kubische (CG) bei 20 ◦C und Hexagonale
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Abbildung 4.15: Magnetisierungskurven des Kobaltferrit-Ferrofluids (schwarz) sowie des
darauf basierenden Ferrogels FGP123, bei den Temperaturen 10 ◦C (blau), 20 ◦C (grün)
und 40 ◦C (rot).
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Abbildung 4.16: Vergrößerung des Nulldurchgangs aus Abbildung 4.15. Aufgetragen
ist die Magnetisierung als Funktion des internen Magnetfeldes, für das Ferrofluid
(schwarz) sowie für das darauf basierende Ferrogel FGP123 bei den Temperaturen
10 ◦C (blau), 20 ◦C (grün) und 40 ◦C (rot). Als optische Hilfe wurden die Datenpunkte
mit Linien verbunden.
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Abbildung 4.17: Magnetisierungskurven des Kobaltferrit-Hydroferrogels. Aufgetragen ist
die Magnetisierung pro Volumen als Funktion des internen Magnetfeldes bei den bei-
den Temperaturen 20 ◦C (grün) und 40 ◦C (rot). Die durchgezogenen Linien markieren
die Mittels MMF2-Modell angepassten Funktionen.
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(TG) bei 40 ◦C (Vergleiche Abbildung 3.3) – zu erkennen. Ein Einfluss der Meso-
phasen von P123 auf die Magnetisierung von FGP123 lässt sich im untersuchten
Temperaturbereich nicht bestätigen.
Msat (kAm−1) χ0 cvol % Hc (kAm−1) Hr (kAm−1)
20 ◦C 3,57± 0,14 0,21± 0,02 0,83 4,0± 0,5 0,4± 0,1
40 ◦C 3,53± 0,14 0,23± 0,02 0,82 4,0± 0,5 0,5± 0,1
Tabelle 4.5: Extrahierte sowie um den empirischen Entmagnetisierungsfaktor DLF,emp kor-
rigierte magnetische Kenngrößen von FGP123.
Es bleibt zu klären, wie das hysteretische Verhalten von FGP123 zustande
kommt. Zwar wurde solch ein Verhalten von Monz et al. (2008) bei chemisch
vernetzten, harten Ferrogelen und von Bender et al. (2011) für gelatinebasierte,
weiche Ferrogele mit Nickel-Stäbchen schon beobachtet, für thermoreversible
Ferrogele und sphärische Partikel aber ist dies neu. Das magnetische Moment
eines Partikels relaxiert entweder brownsch (Brown, 1963) oder néelsch (Néel,
1955), je nachdem welche Relaxationszeit die kürzere ist. Die Brownsche Re-
laxation hängt vom hydrodynamischen Volumen Vhydro sowie der dynamischen
Viskosität des umgebenden Fluids η ab. Es ergibt sich eine charakteristische Zeit
von
τB =
3ηVhydro
kBT
.
Wie in Tabelle 3.2 aus Kapitel 3.2.2 angegeben ist, hat FGP123 bei einer Tempe-
ratur T = 293K eine komplexe Viskosität von |η∗| = 567kPa s, bei der minimal
messbaren Frequenz von 0,01Hz. Die Teilchengröße der Kobaltferrit-Partikel be-
trägt d¯Kobaltferrit = (12,0± 3,0)nm (siehe Kapitel 2.2.2) und wird als Näherung
des hydrodynamischen Radius herangezogen. Damit ergibt sich eine Brownsche
Relaxationszeit
τB,Kobaltferrit = (380± 290)s.
Die Messzeit liegt im Bereich von Sekunden, was bedeutet, dass die Kobaltferrit-
Partikel nicht brownsch relaxieren können und somit faktisch fest an die Gel-
Matrix gekoppelt sind. Die néelsche Relaxationszeit ist gegeben über
τN = τ0e
KV
kBT ,
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mit der typischen Zeitkonstante τ0, der Anisotropie K, dem Partikelvolumen
V sowie der thermischen Energie nach Boltzmann kBT . Laut Bean (1955) ist
τ0 = 1 ·10−9 s. Eine Angabe für die Anisotropie K findet sich bei Fortin et al.
(2008). Sie beträgt für Magnetit KMagnetit = 1,6 ·104 Jm−3 und für Kobaltferrit
KKobaltferrit = 1,23 ·105 Jm−3. Bei einer Temperatur T = 293K und für die Teil-
chengrößen d¯Magnetit = (8,0± 1,5)nm und d¯Kobaltferrit = (12,0± 3,0)nm ergeben
sich als néelsche Relaxationszeiten
τN,Magnetit = (2,9± 1,7) ·10−9 s
τN,Kobaltferrit = (9± 200) ·102s.
Der Fehler für die Kobaltferritpartikel ist aufgrund des Verhaltens der Expo-
nentialfunktion so hoch. Die Néelsche Relaxationszeit ist bei den verwendeten
Kobaltferrit-Partikeln unter Berücksichtigung der Fehler noch deutlich länger als
die Brownsche. In Kombination wurde für den Zeitraum der Messung für das
Hydroferrogel FGP123 somit eine Blockierung der Relaxation erreicht. Im Ge-
gensatz dazu ist bei dem verwendeten thermoreversiblen FGSEPS eine Relaxati-
on des magnetischen Moments möglich. Deswegen zeigt die in Abbildung 4.14
dargestellte Magnetisierungskurve auch superparamagnetisches Verhalten. Eine
Überprüfung dieser Theorie ist leicht möglich. Es würde genügen die Partikelgrö-
ße der Kobaltferrit-Teilchen auf d = 10nm zu reduzieren. Dies hätte eine drasti-
sche Änderung der Relaxationszeit auf τN,Kobaltferrit ≈ 8 ·10−3 s zur Folge. Eine
Relaxation nach Néel wäre möglich und es ist zu erwarten, dass die beobachtete
Hysterese verschwindet oder zumindest kleiner wird. Auch wäre es praktikabel,
die Mittelungszeit des VSMs weiter zu erhöhen. Dadurch würde den Teilchen
mehr Zeit gegeben, brownsch zu relaxieren. Die Hysterese müsste kleiner wer-
den und bei weiterer Erhöhung der Mittelungszeit ganz verschwinden.
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Setzt man ein magnetisches Fluid einemmagnetischen Feldgradienten∇H aus, so
wirkt auf die einzelnen Partikel eine magnetische Kraft in Form der Kelvin-Kraft
(Landau & Lifschitz, 1985)
!Fm = µ0!m∇!H, (5.1)
wobei µ0 die magnetische Feldkonstante und !m das magnetische Moment der
Partikel darstellen. Daraus ergibt sich die Möglichkeit des Transports von magne-
tischen Partikeln mittels Gradientenfeldern. In Analogie zur Elektrophorese, bei
der elektrisch geladene Partikel über elektrische Felder transportiert werden, wird
hier der Begriff der Magnetophorese verwendet.
Die Elektrophoresewird vor allem in der Biologie und Chemie zum Filtern von
Gemischen verwendet (Siehe zum Beispiel Dunn, 1986 sowie Mosher et al., 1991
und Westermeier, 2005). Für den Fall der Magnetophorese existieren eine Rei-
he von Untersuchungen und Vorhersagen. So lässt sich beispielsweise bei reinen
Ferrofluiden eine gerichtete Diffusion magnetischer (Odenbach, 1995) wie auch
nicht-magnetischer Partikel (Ivanov & Pshenichnikov, 2010) beobachten. Auch
die Diffusion nicht-magnetischer kolloidaler Partikel durch magnetische Manipu-
lation von Ferrogelen ist bekannt (AL-Baradi et al., 2011).
Nicht beobachtet wurde bisher die gerichtete Diffusion von magnetischen Par-
tikeln in Ferrogelen. Im Falle von chemisch vernetzten, harten Ferrogelen ist dies
nicht weiter überraschend, da die Partikel fest in das Polymernetzwerk eingebun-
den sind (Török et al., 2000 und Galicia et al., 2009) und eine freie Bewegung
somit unterbunden wird (AL-Baradi et al., 2011). Ob ein magnetophoretischer
Effekt bei den in dieser Arbeit untersuchten, sehr weichen, thermoreversiblen
Systemen und bei Feldgradienten von unter 1 Tm−1 nicht doch möglich ist, wird
in diesem Kapitel untersucht.
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5.1 Versuchsaufbau
Zur Analyse der magnetophoretischen Effekte in den Fluiden wird eine Röntgen-
anlage nach Richter & Bläsing (2001) verwendet. Mit dieser können nach geeig-
neter Kalibrierung Informationen über die ortsabhängige Partikelkonzentration
im Fluid gewonnen werden. Des Weiteren kommt eine eigens konstruierte Mess-
zelle zur Kontrolle von Temperatur und magnetischem Gradientenfeld zum Ein-
satz. Beide Versuchsteile sowie die nötige Kalibrierung der Anlage werden in den
folgenden Unterkapiteln besprochen.
5.1.1 Röntgenanlage
In Abbildung 5.1 ist eine Prinzipskizze der Röntgenmethode zur Untersuchung
von Ferrofluiden, wie sie von Richter & Bläsing (2001) entwickelt wurde, darge-
stellt. Eine im Strahlengang positionierte Probe wird durchleuchtet und die vom
Detektor aufgezeichnete, transmittierte Intensität I(x) in jedem Pixel hängt di-
rekt mit der darüber liegenden Fluidhöhe h zusammen. Bei genauer Kenntnis der
aufgezeichneten Röntgenintensität als Funktion der Fluidhöhe I(h) lässt sich die
Umkehrfunktion h(I) berechnen und so eine dreidimensionale Oberflächenrekon-
struktion der Probe erstellen. Die dazu nötige Kalibrierung wird nachfolgend in
Kapitel 5.1.3 vorgestellt.
Abbildung 5.2 zeigt den für die Experimente eingesetzten Röntgenaufbau.
Herzstück der Anlage ist ein Röntgengerät ISO-DEBYEFLEX 3003 der Firma
Rich. Seifert in Kombination mit einem Flachbett-Röntgendetektor RID 512-
400AL von PerkinElmer Optoelectronics. Das Röntgengerät hat eine maxima-
le Ausgangsleistung von 3,5 kW (60kV bei 80mA). Als Anodenmaterial für
die Röntgenröhre kommt Wolfram zum Einsatz. Der Kα -Sprung von Wolfram
liegt bei 59 keV (Birch & Marshall, 1979). Da die verwendete Beschleunigungs-
spannung maximal 55 kV beträgt, liefert die Wolfram-Anode ein kontinuierliches
Strahlenspektrum ohne charakteristische Strahlenpeaks. Um sicherzustellen, dass
die Röntgenstrahlen möglichst parallel auf dem Röntgendetektor auftreffen und
umAbbildungsfehler zu minimieren, wird die Röntgenröhe in einemAbstand von
1,7m über dem Detektor montiert. Dieser besteht aus einem quadratischen Array
von 512x512 Photodiodenmit einer totalen Kantenlänge von 204,8mm. Dadurch
ergibt sich eine laterale Auflösung von 400 µm. Durch eine minimale Integrati-
onszeit der Photodioden von 133,4ms lassen sich dynamische Prozesse mit einer
maximalen Framerate von 7,5Hz aufnehmen.
64
5.1 Versuchsaufbau
Abbildung 5.1: Funktionsskizze der verwendeten Röntgenanlage. Die Ferrofluid-Probe
wird mittels Röntgenstrahlung durchleuchtet und die transmittierte Intensität von ei-
nem Flächendetektor aufgezeichnet. Bei geeigneter Kalibrierung gibt dies Aufschluss
über die Menge an durchleutetem Material (Das Bild stammt von Gollwitzer (2010)).
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Röngtenröhre
Detektor
Abbildung 5.2: Bild der verwendeten Röntgenanlage. Der Abstand zwischen Röntgenröhre
und Detektor beträgt 1,7m. Der Detektor ist zum Schutz vor Flüssigkeiten in weißes
Wachspapier gehüllt (Das Bild stammt von Friedrich (2011).
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5.1.2 Separator
Abbildung 5.3: Foto des Separator-Aufbaus mit Messzelle und Maxwell-Spulen. Die Mes-
singanschlüsse dienen demAnschluss von Schläuchen zur Wasserkühlung beziehungs-
weise -temperierung von Spulen und Messzelle. Die beiden Kabel, oben links im Bild,
dienen der Stromversorgung der Spulen.
In Abbildung 5.3 ist die Messzelle inklusive der Spulen zur Erzeugung des
Gradientenfeldes gezeigt. Clerk-Maxwell (1873) hat gezeigt, dass sich mit zwei
Spulen ein konstanter Feldgradient erzeugen lässt, wenn sie parallel im Abstand
d =
√
3 · rSpule positioniert werden und der Stromfluss in den Spulen gegengleich
erfolgt. Bei einem mittleren Radius der Spulen rSpule = 45,04mm ergibt sich da-
mit ein Abstand d = 78,01mm.
Die Messung des mit diesem Aufbau generierten Feldes ist in Abbildung 5.4
dargestellt. Hierbei wurde ein Hall-Sensor auf der Mittelachse der Spulen in la-
teraler Richtung bewegt und das Feld als Funktion der Position x auf der latera-
len Achse gemessen. Zur besseren Orientierung sind die Positionen der Spulen
mit eingezeichnet. Es zeigt sich, dass die von Clerk-Maxwell (1873) vorgeschla-
gene Konfiguration für alle drei gemessen Spulenströme 2A (blau), 6A (grün),
8A (rot) zwischen den beiden Spulen einen konstanten Feldgradienten erzeugt.
Durch das Anpassen von Geradengleichungen an die Messdaten lässt sich die
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Abbildung 5.4: Kalibriermessung der Maxwell-Spulen. Aufgetragen ist die magnetische
Flussdichte als Funktion der Position auf der lateralen Achse, bei 2A (blau), 6A (grün)
und 8A (rot) Spulenstrom. Die beide Rechtecke markieren die Position der Spulen.
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magnetische Flussdichte als Funktion der Position x und des Stroms I berech-
nen. Bei dem maximal möglichen Strom I = 8A ergibt sich ein Feldgradient von
dBmax
dx = 0,626Tm
−1.
ußerer
Plexiglas-Zylinder
Innerer
Plexiglas-Zylinder
Abbildung 5.5: Foto und Skizze der Messzelle des Separators. Der innere Plexiglas-
Zylinder dient zur Aufnahme des Ferrogels. Der Äußere erlaubt die Temperatursta-
bilisierung mittels eines Wasserbades.
Aufgrund der einfachen mechanischen Bearbeitbarkeit und seiner Transparenz
ist die in Abbildung 5.5 dargestellte Messzelle aus Plexiglas gefertigt. Der innere
Plexiglas-Zylinder dient der Aufnahme des Fluids und hat einen Innendurchmes-
ser von 7,30mm sowie eine Gesamtlänge von 160mm. Daraus folgt ein Proben-
kammervolumen von 6,69ml. Der für die Röntgenstrahlung sichtbare Bereich hat
eine Länge von 49mm – in der Abbildung als abgedrehter Bereich erkennbar um
die Röntgenabsorption zu minimieren. Die Messröhre ist vollständig verschließ-
bar und durch die Konstruktion mittels Flanschdeckel – in der Abbildung oben
rechts sichtbar – ist eine blasenfreie Befüllung der Probenkammer möglich. Der
äußere Plexiglas-Zylinder dient der Temperierung der Messzelle über ein Wasser-
bad.
5.1.3 Röntgenkalibrierung
Die in der Röntgenanlage gemessene, transmittierte Intensität hängt direkt mit
der Dicke des durchstrahlten Fluids zusammen. Für die Kalibrierung wird eine
keilförmige Rampe des zu vermessenden Fluids in der Anlage aufgenommen.
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Abbildung 5.6: Transmittierte Intensität der Röntgenröhre als Funktion der Höhe für das
System FGSEPS. Die durchgezogene Linie stellt eine Anpassung von Gleichung (5.2)
an die Daten dar.
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Durch die bekannte Höhe lässt sich eine Zuordnung von ermittelter Röntgenin-
tensität I zu durchstrahlter Höhe h berechnen. In Abbildung 5.6 ist das Ergebnis
einer solchen Messung aufgetragen. Die leichte Wellenform in den Messdaten
ist ein Präparationsartefakt, da die Rampe zum Befüllen mit Tesafilm abgeklebt
werden muss und FGSEPS vermessen wurde. Bei Einbringen des 70 ◦C warmen
FGSEPS verzieht sich dieser leicht, wodurch dieWellenform zustande kommt. Im
Fall vonmonochromatischemLicht ließe sich die transmittierte Intensität über das
Lambert-Beersche Gesetz beschreiben (Beer, 1852). Da die verwendete Röntgen-
röhre ein kontinuierliches Röntgenspektrum liefert, ist die transmittierte Intensität
über eine unendliche Reihe gemäß
I(h) = I0 ·
∞
∑
i=1
αie−βih (5.2)
gegeben. Aus praktischen Gründen wird für eine Anpassung dieser Gleichung an
die Messdaten die Anzahl der Summanden auf Vier reduziert. Die durchgezoge-
ne Linie stellt das Ergebnis dieser Anpassung dar. Das Anwenden der Umkehr-
funktion dieser Gleichung auf die mittels des Röntgendetektors aufgezeichnete
transmittierte Intensität liefert die Höhe der Fluidschicht über jedem einzelnen
Pixel. Die so gewonnenen Daten ergeben eine dreidimensionale Rekonstrukti-
on der Fluidoberfläche. Dieses Verfahren wird in Kapitel 6 genutzt. Eine detail-
lierte Beschreibung der Prozedur findet sich bei Richter & Bläsing (2001) und
Gollwitzer et al. (2007).
Abbildung 5.7: 3-D Skizze (links) und Seitenansicht (rechts) zur Kalibrierung der Trans-
missionsintensität von FGSEPSmittels Rampe in einem Bad aus Paraffinöl. Die Länge
der Rampe beträgt 47mm und die Höhe 20mm. Die Paraffinöl-Schicht hat eine Dicke
von 7,30mm.
Für die gerade beschriebene Rekonstruktion der Oberfläche muss angenom-
men werden, dass die Röntgenintensität im Fluid nur von der Höhe abhängt. Die
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Kalibrierung gilt nicht mehr, sollte sich die Konzentration der Nanopartikel im
Fluid während einer Messung ändern. Da der Durchmesser der zylinderförmigen
Messzelle und damit die Höhe der durchstrahlten Fluidschicht im vorliegenden
Experiment konstant ist, sind Unterschiede in der transmittierten Intensität auf
Unterschiede in der lokalen Konzentration der Fluidschicht zurückzuführen. Die
Aufnahme der nötigen Kalibrierkurve geschieht ähnlich zum oben dargelegten
Fall. Wie in Abbildung 5.7 dargestellt, liegt die keilförmige Rampe in einem Bad
von Paraffinöl, der Trägerflüssigkeit von FGSEPS. Hierdurch ergibt sich für den
unteren Teil der Rampe (gekennzeichnet durch die beiden gestrichelten Linien in
der Seitenansicht) eine konstante Gesamthöhe von FGSEPS plus Paraffinöl von
7,30mm. Diese entspricht dem Durchmesser des für die Messungen verwende-
ten Plexiglas-Zylinders. An den durch die beiden gestrichelten Linien markierten
Teil der Messdaten wird die Gleichung (5.2) angepasst und daraus die Umkehr-
funktion berechnet. Die Partikelkonzentration in der Messzelle lässt sich über die
lineare Umrechnung
c(I) = cvol · h(I)7,30mm
bestimmen. Hierbei ist cvol die bekannte Volumenkonzentration im Fluid (siehe
Tabelle 4.4).
5.2 Separationseigenschaften
Für die Messungen zum Separationsverhalten kommt ein Ferrofluid sowie die
beiden thermoreversiblen Systeme FGSEPS und FGP123 zum Einsatz. Damit ist
eine Abgrenzung zwischen reinem Fluid und den Zwei-Komponenten-Systemen
Fluid plus Gelator möglich.
Die Versuchsdurchführung ist für alle drei Proben dieselbe. Zunächst wird der
gesamteMessaufbau, mitWasserbad aber ohne Probe, in der Röntgenanlagemon-
tiert und ein Referenzbild aufgenommen. Anschließend wird die Probenkammer
mit dem zu untersuchenden Fluid befüllt und von beiden Seiten verschraubt. Da
eine vollständige Befüllung am einfachsten für Proben im flüssigen Zustand er-
reicht werden kann, wird im Falle von FGSEPS die Probe dafür auf 70 ◦C aufge-
heizt und bei FGP123 auf 0 ◦C abgekühlt. Nun wird die Probenkammer wieder
in den Aufbau eingesetzt und dem System bei der gewünschten Messtempera-
tur mindestens 1 h Zeit zur Relaxation gegeben. Danach wird der Spulenstrom
sprunghaft und für eine Zeitdauer ∆tFeld auf den Maximalwert I = 8A eingestellt,
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und je nach Messdauer ∆tFeld = 1hbis120h alle 1min bis 10min ein Bild mit
der Röntgenanlage aufgenommen. Im Anschluss wird der Spulenstrom widerrum
sprunghaft abgeschaltet und die Relaxation des Systems für die Zeitdauer ∆tRelax
bei gleicher Aufnahmefrequenz dokumentiert.
5.2.1 APG512a
Abbildung 5.8: Linearisiertes Röntgenbild einer Separationsmessungen. Je heller das Bild
ist, desto höher ist die Konzentration. Die Daten im grün markierten Bereich werden
extrahiert und dienen als Basis für die weitere Auswertung.
Für die Auswertung werden die aufgenommenKalibrier- undMessbilder durch
das zu Beginn der Messungen aufgenommene Referenzbild dividiert. Damit wird
eine Korrektur der transmittierten Intensität um die Absorption des Messaufbaus
erreicht. Die Röntgenbilder werden anschließend mit dem in Abschnitt 5.1.3 be-
schriebenen Verfahren umgerechnet. In Abbildung 5.8 ist exemplarisch eines die-
ser umgerechnetenRöntgenbilder dargestellt. Der helle, rechteckige Bereich zeigt
den sichtbaren Teil der Messstrecke. Die Helligkeit ist direkt proportional zur
Konzentration.
Ergebnisse
Zur weiteren Auswertung wird der Konzentrationsverlauf aus dem in Abbil-
dung 5.8 grün markierten Bereich extrahiert. In Abbildung 5.9 sind zwei dieser
Konzentrationsverläufe als Funktion der Position x aufgetragen – zu Beginn der
Messung (Quadrate) und nach 100min bei einem maximalen Feldgradienten von
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Abbildung 5.9: Separationsmessungen für APG512a, bei 20 ◦C nach 0min (Quadrate) und
100min (Kreise) bei einem maximalem Feldgradienten von 0,626 Tm−1.
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0,626Tm−1 (Kreise). Zum einen ist die Konzentration innerhalb der Messzelle
nicht konstant, sondern hat in der Mitte (x= 0cm) ein Minimum (c≈ 5,45vol%)
und steigt nach außen hin (x = ±2,5cm) auf c ≈ 5,65vol% an. Woher die Sym-
metrie kommt, bleibt unklar. An der Messzelle selbst kann es nicht liegen, da die
Position x = 0cm nicht deren Zentrum, sondern das der beiden Maxwell-Spulen
darstellt (Vergleiche Abbildung 5.3). Da der Effekt schon zu Beginn der Messung
bei 0min und ohne Feldgradienten vorliegt, sind auch diese nicht ursächlich für
die beobachtete Symmetrie.
Zum anderen stellt sich im zeitlichen Verlauf der Messung eine minimale Än-
derung der Konzentration im Bereich des Zentrums ein. Hier stellt sich die Frage,
welche Längen- und Zeitskala theoretisch für die Separation zu erwarten wäre.
Eine Abschätzung der Längenskala für die Separation lässt sich über eine ange-
passte barometrische Höhenformel anstellen. Die allgemeine Form der barome-
trischen Höhenformel, welche die Teilchendichte n(x) als Funktion des Ortes x in
einem Potential φ(x) beschreibt, lautet
n(x) = n0 · e−
mφ (x)
kBT . (5.3)
Hierbei ist m die Masse eines Einzelteilchens und kBT die thermische Energie
nach Boltzmann. Die Kraftdichte auf ein Volumenelement folgt Gleichung (5.1).
Zusammen mit dem Volumen eines Nanoteilchens Vn = 43pir
3
n, der in Kapitel 4
gemessenen Magnetisierung M(H) und dem in Kapitel 5.1.2 gemessenen kon-
stanten Feldgradienten dBdx lässt sich Gleichung (5.3) auf magnetische Partikel in
einem Gradientenfeld umschreiben zu
n(x) = n0 · e−
M(H) dBdx
4
3 pir
3
nx
kBT . (5.4)
Damit ergibt sich eine charakteristische Länge x0 von
x0 =
kBT
M(H) dBdx
4
3pir
3
n
. (5.5)
Dieses Ergebnis entspricht dem von Ivanov & Pshenichnikov (2010), wobei diese
einen anderen, allgemeineren Ansatz wählen. Bei einem magnetischen Feldgra-
dienten dBmaxdx = 0,626Tm
−1, einem Teilchendurchmesser d = 8nm, einer Tem-
peratur T = 293K und unter der Annahme, dass die Magnetisierung M(H) die
SättigungsmagnetisierungMsat = 5kAm−1 ist, ergibt sich eine charakteristische
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Länge von x0,APG512a = 4,8m. Diese ist damit um zwei Größenordnungen größer
als die Länge der Messstrecke von 49mm.
Eine mögliche Abschätzung der Zeitskala, auf welcher sich die Teilchen bewe-
gen, lässt sich auf Basis der allgemeinen Diffusionsgleichung
∂c
∂ t
= D
(
∂ 2c
∂x2
)
(5.6)
auch als 2. Ficksches Gesetz bekannt, folgern. Dabei bezeichnet c die Teilchen-
konzentration und D den Diffusionskoeffizienten. Für den Fall, dass sich zur Zeit
t = 0 alle Teilchen in einer dünnen Schicht dx mit Fläche A bei x = 0 befinden,
ergibt sich eine anfänglichen Konzentrationsverteilung von
c(x, t) =
{
c0 x= 0 und t = 0
0 sonst.
(5.7)
Dann ist
c(x, t) =
N0
2A
√
piDt
· e− x
2
4Dt (5.8)
eine Lösung von Gleichung (5.6), wobei N0 die Gesamtzahl der Teilchen be-
zeichnet. Der Diffusionskoeffizient D lässt sich dabei über die Stokes-Einstein-
Beziehung
D=
kBT
6piηrn
berechnen. Das mittlere Abstandsquadrat der Teilchen ergibt sich zu
< x2 >= 2Dt. (5.9)
Auflösen nach t liefert eine Abschätzung der Zeitskala, welche ein Teilchen im
Mittel benötigen würden, um die Strecke x zurückzulegen. Für eine Wegstrecke
x = 2,5cm und einem Diffusionskoeffizienten D= 4,5 ·10−13m2 s−1 ergibt sich
eine Diffusionszeit tD = 2200a. Bei dieser Abschätzung wird der Einfluss des
magnetischen Feldgradienten vollständig vernachlässigt und eine rein durch die
thermische Anregung getriebe Diffusion betrachtet. Auch entspricht die tatsäch-
liche anfängliche Konzentrationsverteilung nicht der in Gleichung (5.7) angege-
benen. Jedoch lässt sich mit dieser Abschätzung zumindest die obere Grenze der
Zeitskala beurteilen, auf welcher sich die Separation abspielen würde.
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Diskussion
Odenbach & Thurm (2002) führen numerische Simulationen sowie Experimen-
te zur Separation von magnetischen Nanoteilchen bei konstanten Feldgradienten
durch. Bei Berücksichtigung von Diffusion und magnetischer Kraft aufgrund ei-
nes magnetischen Feldgradienten, unter der Annahme, dass die Flüssigkeit als
Ganzes in Ruhe ist und bei Vernachlässigung der Gravitation erhalten sie
∂c
∂ t
=
1
6piηrn
[
kBT
(
∇2c
)−∇(µ0VnM(H)∇Hc)] ,
mit der Viskosität des Fluids η , dem Partikelradius rn und PartikelvolumenVn.
Abbildung 5.10: Numerisch berechnetes Konzentrationsprofil für drei verschie-
dene Partikeldurchmesser bei einer Separationszeit von 7 d. Der Feldgradi-
ent ∇H = 1 ·107 Am−2 verläuft entlang der x-Achse (Das Bild stammt von
Odenbach & Thurm (2002))
.
Das auf Basis dieser Gleichung gewonnene Ergebnis der numerischen Simu-
lation für verschiedene Partikelgrößen ist in Abbildung 5.10 dargestellt. Der an-
genommene Feldgradient beträgt ∇H = 1 ·107Am−2 und verläuft in Richtung
der x-Achse. Der Feldgradient wirkt stärker auf die Partikel mit größerem Durch-
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messer, wobei sich diese auf den Bereich hoher Feldstärken konzentrieren. Dass
Partikel mit einem Durchmesser kleiner als 10 nm praktisch nicht auf den Feld-
gradienten reagieren, führt zu einer Separation der Partikel. Die beiden mit lower
fraction und upper fraction betitelten Pfeile deuten diesen Sachverhalt an. Nume-
risch und unter Berücksichtigung der Kelvin-Kraft ist eine Separation auf einer
Zeitskala von Tagen zu erwarten. Die von Odenbach & Thurm (2002) zusätzlich
durchgeführten Separations-Experimente mit dem Ferrofluid APG513a, welches
dem in dieser Arbeit verwendeten APG512a ähnlich ist (Vergleiche Tabelle 5.1),
bestätigen diese Vorhersage.
Msat (kAm−1) χ0 ρ (kgm−3) η (mPa s)
APG512a 25,05± 0,04 1,393± 0,060 1236± 1 120± 5
APG513a 32,0 1,4 1380 150
Tabelle 5.1: Vergleich der beiden Ferrofluide APG512a und APG513a. Beide bestehen
aus Magnetit-Nanopartikeln mit synthetischem Ester als Trägerflüssigkeit. Die Sätti-
gungsmagnetisierung und die initiale Suszeptibilität für APG512a wurden in Kapi-
tel 4.4.3 gemessen, die zugehörigen Daten für die Dichte und die Viskosität stam-
men von Gollwitzer (2010). Die Materialparamter für APG513a sind der Veröffentli-
chung von Odenbach & Thurm (2002) sowie dem Datenblatt des Herstellers entnom-
men (Ferrotec, 2012a). Beide Quellen machen keine Angaben zum Messfehler.
Für die Experimente von Odenbach & Thurm (2002) kommt eine Messzelle
von 5 cm Höhe und 300ml Volumen zum Einsatz. Der von zwei Elektromagnen-
ten erzeugte Feldgradienten verläuft in z-Richtung und beträgt im Messvolumen
1 ·107 Am−2. Die Konzentration der Magnetit-Partikel wird an drei Punkten in
der Messzelle mittels Induktionsspulen bestimmt. Die Auflösung ist damit deut-
lich geringer als bei der in dieser Arbeit genutzten Röntgen-Methode.
In Abbildung 5.11 ist ein Vergleich der Ergebnisse von Odenbach & Thurm
(2002) (Abbildung 5.11a) mit der im Rahmen dieser Arbeit durchgeführtenMes-
sung (Abbildung 5.11b) dargestellt. In Abbildung 5.11a ist die Differenz der Ab-
weichung der Ferrofluid-Konzentration in der Nähe der Elektromagneten von der
Mitte der Probenkammer gezeigt. Eine Auftragung der relativen Konzentrations-
änderung c(t)c0 wäre wünschenswert, allerdings haben Odenbach & Thurm (2002)
die Volumenkonzentration der verwendeten Probe nicht angegeben. In Abbil-
dung 5.11b ist der Quotient aus gemessener und anfänglicher Konzentration der
Magnetitpartikel in der Mitte der Probenkammer bei x = 0 (Vergleiche Abbil-
dung 5.9) aufgetragen. Als Fehler wird die Differenz der beiden Datenpunkte bei
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Abbildung 5.11: Relative Konzentrationsänderung für Ferrofluid als Funktion der Zeit.
(a) zeigt die Messung von Odenbach & Thurm (2002) (bei einem Feldgradienten von
∇H = 1 ·107 Am−2). (b) zeigt die im Rahmen dieser Arbeit durchgeführte Messung
(an der Stelle x= 0cm in der Probenkammer und bei einem maximalen Feldgradienten
von ∇H = 5 ·105 Am−2). Die gestrichelte Linie stellt die Anpassung einer Exponen-
tialfunktion an die Messdaten für t ≥ 40min dar. Zu beachten ist, dass die Achsenska-
lierungen für die beiden Diagramme unterschiedlich sind.
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t = 50min und t = 60min angenommen. Zu beachten ist, dass die Achsenskalie-
rungen für die beiden Diagramme nicht dieselben sind. Bei den Messungen von
Odenbach & Thurm (2002) geschieht die Separation auf einer Zeitskala von Ta-
gen, wobei sich nach 30 Tagen eine Konzentrationsdifferenz zwischen den beiden
Messpunkten in der Probenkammer von 6% einstellt. Eine Sättigung der Separa-
tion ist auch nach einer Messdauer von 30 Tagen nicht erkennbar. Im Gegensatz
hierzu passiert bei der in Abbildung 5.11b gezeigten Messung die Separation auf
einer Zeitskala von Minuten, allerdings mit einer relativen Konzentrationsände-
rung von weniger als 1%. Des Weiteren scheint das System mit einer gewissen
Verzögerung auf den angelegten Feldgradienten zu reagieren. Eine messbare Än-
derung der Konzentration ist erst nach einer Zeitdauer von 40min zu erkennen.
Dann jedoch fällt die Konzentration rapide ab. Es lässt sich eine Exponentialfunk-
tion der Form
crel(t) =
c(t)
c0
= c∞+ e
− t−tvt0
an die Messdaten für t ≥ 40min anpassen. Demnach wäre die Sättigungskonzen-
tration (t→ ∞) in der Mitte der Probenkammer (x= 0cm) um (−0,45± 0,08)%
geringer als zu Beginn der Messung. Die charakteristische Zeitskala beträgt
t0 = (22± 10)min. Das für t → ∞ Partikel in der Mitte der Probenkammer zu-
rückbleiben und sich keine absolute Sättigungskonzentration c(x= 0, t = ∞) = 0
einstellt, ist aufgrund der Randbedingungen zu erwarten. Für ein unendlich aus-
gedehntes System ist mit einer vollständigen Partikel-Entarmung des inneren Be-
reiches zu rechnen.
Insgesamt ist der Vergleich mit dem Experiment von Odenbach & Thurm
(2002) schwierig. Die beiden Zeitskalen sind sehr unterschiedlich. Die räumliche
und zeitliche Auflösung derMessung von Odenbach & Thurm (2002) ist geringer.
Außerdemmacht die Auftragung der Konzentrationsänderungohne Kenntniss der
Volumenkonzentration eine Interpretation schwierig. Es ist möglich, dass der in
Abbildung 5.11b beobachtete, schnelle Separationsprozess auch im Experiment
von Odenbach & Thurm (2002) auftritt, jedoch nicht aufgelöst wurde. Um eine
bessere Vergleichbarkeit der beiden Experimente zu erreichen, ist es nötig, die
Messdauer der im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten Separationsexperimente
auf 30 Tage zu erhöhen. Aus praktischen Gründen konnte diese Messung jedoch
nicht durchgeführt werden.
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5.2.2 FGSEPS
In diesem Unterkapitel werden die mit dem thermoreversiblen System FGSEPS
gemachten Separationsexperimente vorgestellt. Die Auswertung der Messdaten
geschieht analog zu der in Kapitel 5.2.1 beschriebenenMethode. Es wurdenMes-
sungen bei drei verschiedenen Temperaturen T durchgeführt. Für die Temperatur
von 65 ◦C beträgt die Messdauer ∆tFeld = 600min und für die beiden Temperatu-
ren 60 ◦C und 55 ◦C jeweils ∆tFeld = 900min.
Ergebnisse und Diskussion
In der Abbildung 5.12 sind die gemessen Konzentrationsverläufe als Funktion der
Position x aufgetragen. Die zeitliche Entwicklung ist über die Farbe kodiert. Die
Temperaturen wurden im Hinblick auf das in Kapitel 3.2.1 diskutierte Diagramm
zum temperaturabhängigen Verhalten von Speichermodul G′ und Verlustmodul
G′′ (Abbildung 3.2) gewählt. Ziel war es, für den Übergang von G′ < G′′ nach
G′ > G′′ das Separationsverhalten zu untersuchen. Wie sich zeigt, ist bereits bei
einer Temperatur von 55 ◦C und nach einer Messdauer von 900min keine Separa-
tion mehr beobachtbar. Für die beiden Messungen bei 65 ◦C und 60 ◦C hingegen
zeigt sich eine deutliche Separation, die mit sinkender Temperatur, das heißt mit
steigender Viskosität, abnimmt. Die vergleichsweise starken Schwankungen in
der lokalen Konzentration bei der Messung bei 65 ◦C sind auf Inhomogenitäten
in der Probe zurückzuführen. Bei den anderen beiden Messungen wurde dieses
Problem durch einenWechsel der Probe beseitigt. Wie schon bei dem weiter oben
durchgeführtenVersuch mit Ferrofluid weist auch diese Messung eine Verarmung
in der Konzentration des zentralen Bereiches (x = 0cm) der Probenkammer auf.
Da das System aufgrund der in Kapitel 3.2 gemessenen und im Vergleich zu Fer-
rofluid deutlich höheren Viskosität langsamer auf den angelegten Feldgradienten
reagiert, wird auch die charakteristische Separationszeit länger.
In Abbildung 5.13 ist, analog zum Vorgehen für Abbildung 5.11, die relati-
ve Konzentrationsänderung von FGSEPS als Funktion der Zeit aufgetragen und
zwar für die drei gemessenen Temperaturen 65 ◦C (rot) und 60 ◦C (grün) und
55 ◦C (blau). Bei einer Temperatur von 55 ◦C zeigt sich während der Messzeit
von 900min keine Separation. Bei den anderen beiden Messungen lässt sich das-
selbe Separationsverhalten wie für das Ferrofluid (Siehe Abbildung 5.11b) beob-
achten. Das System reagiert mit einer gewissen Verzögerung auf den angelegten
Feldgradienten,wobei diese Verzögerungmit sinkender Temperatur, das heißt mit
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Abbildung 5.12: Separationsmessungen für FGSEPS bei drei verschiedenen Temperaturen.
Die Farben kodieren die Zeit, welche sich die Probe bereits im Gradientenfeld befindet:
0min (schwarz), 100min (hellblau), 200min (dunkelblau), 400min (grün), 600min
(orange), 800min (purpur), 900min (rot).
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Abbildung 5.13: Relative Konzentrationsänderung für FGSEPS als Funktion der Zeit an
der Stelle x = 0cm in der Probenkammer und für die Temperaturen 65 ◦C (rot), 60 ◦C
(grün) und 55 ◦C (blau). Die durchgezogene und gestrichelte Linie stellt jeweils die
Anpassung einer Exponentialfunktion an die Messdaten dar.
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steigender Viskosität, anwächst. Analog zum Vorgehen beim Ferrofluid wird eine
Exponentialfunktion der Form
crel(t) =
c(t)
c0
= c∞+ e
− t−tvt0
an die Messdaten angepasst. Die Ergebnisse dieser Anpassung, zusammen mit
den weiter oben für Ferrofluid bestimmten, sowie den in Kapitel 3.2.1 gemesse-
nen komplexen Viskositäten von FGSEPS, sind in Tabelle 5.2 zusammengefasst.
c∞ (%) t0 (min) |η∗| (mPa s)
APG512a (T = 20◦C) −0,45± 0,08 22± 10 120
FGSEPS (T = 60◦C) −57± 1 350± 3 660
FGSEPS (T = 65◦C) −22± 4 1030± 205 1200
Tabelle 5.2: Die über Anpassung einer Exponentialfunktion gewonnen Parameter c∞ und
t0 für die Separation von FGSEPS und APG512a. Die zugehörigen komplexen Visko-
sitäten wurden in Kapitel 3.2.1 gemessen.
Die gleichzeitige Betrachtung von FGSEPS und APG512a ist insofern mög-
lich, da beide Systeme ölbasiert sind und Magnetit-Nanopartikel der gleichen
Volumenkonzentration enthalten (Vergleiche Tabelle 4.4). Ein Vergleich der cha-
rakteristischen Zeit t0 mit dem Betrag der komplexen Viskosität |η∗| legt einen
nicht-trivialen Zusammenhang zwischen den beiden Größen nahe. Wie dieser ge-
nau aussieht ist ungeklärt, genau wie die schon bei den Separationsversuchen mit
Ferrofluid gemachten Beobachtungen der zeitlichen Verzögerung der Separati-
on. Auch die Ursache, warum sich bei, im Vergleich zu den Experimenten von
Odenbach & Thurm (2002), deutlich geringeren Feldgradienten eine Separation
des Systems im Bereich von Minuten und Stunden, nicht aber Tagen undWochen
einstellt, ist unbekannt.
In Abbildung 5.14 sind die zur Abbildung 5.12 gehörenden Relaxationsmes-
sungen dargestellt. Das heißt, es sind die nach demAbschalten des Spulenstromes
gemessen Konzentrationsverläufe als Funktion der Position x aufgetragen. Die
zeitliche Entwicklung ist über die Farbe kodiert. Bei den Temperaturen 60 ◦C und
55 ◦C findet keine messbare Änderung des Konzentrationsverlaufs statt. Bei einer
Temperatur von 65 ◦C findet eine teilweise Relaxation des Systems, das heißt, ein
Ansteigen der Konzentration, im vorher verarmten Bereich der Probenkammer,
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Abbildung 5.14: Separationsmessungen für FGSEPS, bei drei verschiedenen Temperatu-
ren. Die Farben kodieren die Zeit, welche das Gradientenfeld bereits ausgeschaltet ist:
0min (schwarz), 5min (dunkelgrau), 25min (hellgrau), 100min (hellblau), 200min
(dunkelblau), und 800min (purpur). Die gestrichelten Linien markieren den anfängli-
chen Konzentrationsverlauf vor Beginn der Messung (siehe Abbildung 5.12).
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statt. Allerdings wird während der Messdauer die ursprünglich vorliegende Kon-
zentration (welche durch die gestrichelte Linie angedeutet ist) nicht mehr erreicht.
Da hier der Fall reiner Diffusion vorliegt, lassen sich die charakteristische Län-
ge und die charakteristische Zeit über die in Kapitel 5.2.1 hergeleiteten Gleichun-
gen (5.5) und (5.9) berechnen. Bei einer Temperatur von 65 ◦C, einem Teilchen-
durchmesser d¯Magnetit = (8,0± 1,5)nm und einer Viskosität von 1200mPa s (Ver-
gleiche Tabelle 5.2) erhält man eine charakteristische Länge von x0= 1,4m sowie
eine charakteristische Zeit der Diffusion von tD = 33ka. Diese Werte stehen in
deutlichem Kontrast zum Ergebnis der Messung. Dort geschieht die Relaxation
innerhalb weniger Millimeter und auf einer Zeitskala von Minuten. Zu erwarten
ist diese extreme Abweichung nicht und es ist unbekannt, wo die Ursache hierfür
liegt.
5.2.3 FGP123
In diesem Unterkapitel werden die mit dem thermoreversiblen System FGP123
durchgeführten Separationsexperimente vorgestellt. Die Auswertung der Mess-
daten geschieht analog zu der in Kapitel 5.2.1 beschrieben Methode.
Ergebnisse und Diskussion
Die Separationsmessungen mit FGP123 sind in Abbildung 5.15 dargestellt. Es
sind wieder die gemessenen Konzentrationsverläufe als Funktion der Position
x aufgetragen. Die Temperaturen wurden mit Hinblick auf die in Kapitel 3.2.1
diskutierte Diagramme zum Phasenverhalten (Abbildung 3.3) und zum tempe-
raturabhängigen Verhalten von Speichermodul G′ und Verlustmodul G′′ (Abbil-
dung 3.4) gewählt. Bei 20 ◦C liegt die so genannte harte kubische Gelphase (CG),
bei 40 ◦C die trübe hexagonale Gelphase (TG) vor. Bei den Temperaturen 48 ◦C
bis 54 ◦C hat die Viskosität von FGP123 ein lokales Minimum. Die Messdauer
bei den Temperaturen 20 ◦C bis 52 ◦C beträgt 360min. In diesem Zeitraum findet
keine messbare Konzentrationsänderung statt. Die Änderung der Konzentration
für die Messung bei T = 40◦C an der Position x = 2cm ist auf eine Luftblase
im umschließenden Wasserbad zurückzuführen. Bei einer Temperatur von 54 ◦C
wurde eine Langzeitseparationsmessung von 7200min Dauer durchgeführt. Hier
ist die Viskosität von FGP123 besonders niedrig (Vergleiche Abbildung 3.4). Es
zeigt sich keine messbare Konzentrationsänderung.
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Abbildung 5.15: Separationsmessungen für FGP123 bei fünf verschiedenen Temperaturen
und jeweils nach 0min (Quadrate) und 360min (Kreise) bei maximalem Feldgradi-
enten. Die Messung bei 54 ◦C zeigt das System nach 0min (Quadrate) und 7200min
(Dreiecke) bei maximalem Feldgradienten von 0,626 Tm−1.
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Für das thermoreversible System FGP123 ist auf den untersuchten Zeitskalen
von bis zu fünf Tagen keine Separation beobachtet worden. Analog zu den Mes-
sungen des magnetischen Moments von FGP123 in Kapitel 4.5.2 zeigt sich, dass
die Kobaltferrit-Partikel sehr fest in die durch den Gelator erzeugte Matrix einge-
bettet sind. Wie sich das System für höhere Feldgradienten und deutlich längere
Messzeiten verhalten würde ließ sich im Rahmen dieser Arbeit nicht klären.
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Abbildung 6.1: Die Normalfeld-Instabilität im Ferrofluid (Das Bild stammt von Gollwitzer
(2010)).
Wird ein Ferrofluid einem zur Fluidoberfläche senkrechten, homogenen Ma-
gnetfeld ausgesetzt, so reagiert das Ferrofluid bei Überschreiten einer kritischen
Feldstärke mit der Bildung eines Musters. In Abbildung 6.1 ist eine Aufnahme
eines solchen Musters dargestellt. Diese so genannte Normalfeld-Instabilität wur-
de von Cowley & Rosensweig (1967) erstmalig beobachtet, weshalb sie auch als
Rosensweig-Instabilität bezeichnet wird. Sie entsteht aufgrund der Wechselwir-
kung von Gravitation, Oberflächenspannung und magnetischer Feldenergie. So-
wohl die zur Erzeugung der Normalfeld-Instabilität nötige kritische Feldstärke,
wie auch die sich einstellende charakteristische Wellenlänge sind vom Fluid ab-
hängig. Bei einer zusätzlichen elastischen Komponente der Oberfläche, in Form
einer Überschichtung derselben mit einem elastischen Film, hat Bashtovoi (1978)
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eine deutliche Erhöhung der charakteristischen Wellenlänge der Normalfeld-
Instabilität, in Abhängigkeit der Elastizität des Films, vorhergesagt. Bei einer
Erweiterung der elastischen Komponente auf das gesamte Fluid, also für den
Fall eines Ferrogels, erwarten Bohlius et al. (2006a), dass die charakteristische
Wellenlänge von der Elastizität unabhängig ist, bei gleichzeitiger Erhöhung der
kritischen Feldstärke der Normalfeld-Instabilität.
Von experimenteller Seite ist unter anderem die Dynamik der Normalfeld-
Instabilität von Interesse. Die Doktorarbeit von Knieling (2009) beschäftigt sich
vor allem mit der Bestimmung der Wachstumsraten der Normalfeld-Instabilität
bei reinen Ferrofluiden. Daran anschließend hat sich Gollwitzer (2010) in seiner
Doktorarbeit unter anderem mit der Messung der Wachstumsrate bei hochvisko-
sem Ferrofluid und darüber hinaus mit dem Erzeugen der Normalfeld-Instabilität
in einem thermoreversiblen System befasst. Seine Untersuchungen beschränken
sich auf den Fall, bei welchem der Speichermodul G′ kleiner ist als der Verlust-
modulG′′ (VergleicheKapitel 3.2). Auch ist das verwendete Aspektverhältnis von
Systemgröße d zu Musterwellenlänge λ mit Γ= d/λ ≈ 5 klein.
In diesem Kapitel werden die Untersuchungen zur Normalfeld-Instabilität an
komplexen Ferrofluiden vorgestellt. Dabei sollen die Vorhersagen von Bashtovoi
(1978) und Bohlius et al. (2006a) experimentell überprüft und die Arbeiten von
Knieling (2009) und Gollwitzer (2010) um die Aspekte komplexer Fluide und
elastisch-dominierter Systeme (G′ >G′′) bei deutlich größerem Aspektverhältnis
Γ erweitert werden. Bei den untersuchten Systemen handelt es sich zum einen um
eine Kombination aus dem Ferrofluid und einem UV-Vernetzer. Hierdurch lässt
sich das von Bashtovoi (1978) diskutierte System realisieren. Zum anderen dient
das thermoreversible FGSEPS dazu, den Einfluss einer viskoelastischen Kompo-
nente auf die Normalfeld-Instabilität zu untersuchen.
6.1 Versuchsaufbau
Für die Bildgebung wird die in Kapitel 5.1.1 vorgestellt Röntgenanlage verwen-
det. Als Messzelle kommt der in Abbildung 6.2 dargestellte, von Gollwitzer et al.
(2010) realisierte, Aufbau zum Einsatz. Das Kernstück besteht aus einem acht-
eckigen Aluminiumgefäß mit einer Kantenlänge von 77mm. Eine kreisförmige
Aussparung in der Mitte des Gefäßes mit einem Durchmesser von 140mm und
einer Tiefe von 30mm dient der Aufnahme der Fluide. Um die Röntgenabsorption
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Abbildung 6.2: Messzelle zur Untersuchung komplexer Ferrofluide. Zur Felderzeugung
wird ein Helmholtz-Spulenpaar verwendet (Bildmitte). Die Temperaturstabilisierung
wird mittels acht, symmetrisch um das Aluminiumgefäß angebrachten, Peltierelemen-
ten erreicht. Die Schläuche dienen zur Wasserkühlung der Spulen und Peltierelemente.
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auf ein Minium zu reduzieren, beträgt die Bodenstärke des Aluminumgefäßes un-
terhalb der Messzelle 2mm. Die Temperierung geschieht mittels acht Peltierele-
menten. Durch aktive Regelung lässt sich so ein Temperaturbereich von −10 ◦C
bis 80 ◦C bei einer maximalen Genauigkeit von 5mK abdecken. Der Ist-Wert
für die Temperatur-Regelstrecke wird an der Unterseite des Gefäßes mit einem
Pt100-Widerstand bestimmt. Ein Helmholtz-Spulenpaar generiert das zur Erzeu-
gung der Normalfeld-Instabilität nötige Magnetfeld. Der Innendurchmesser der
Spulen beträgt 120mm und ist damit geringfügig kleiner als der Innendurchmes-
ser des Gefäßes. Ein Treiben der Normalfeld-Instabilität aufgrund eines Sprunges
in derMagnetisierung beimÜbergang vomAluminiumgefäß in das Fluid, wie von
Richter & Barashenkov (2005) beschrieben,wird so unterbunden. Eine solche, als
magnetische Rampe bezeichnete, Konfiguration wurde schon von Knieling et al.
(2010) realisiert.
6.2 Einfluss der Oberflächenspannung auf die
Normalfeld-Instabilität
Die grundlegenden Gesetzmäßigkeiten der Normalfeld-Instabilität lassen sich
über eine lineare Stabilitätsanalyse, wie im Buch von Rosensweig (1985) durch-
geführt, herleiten. Der Übersichtlichkeit wegen werden nachfolgend die wichtigs-
ten Ergebnisse wiedergegeben.
Zunächst wird eine Konfiguration angenommen, in der der untere Halbraum
(z < 0) ist mit einer magnetischen Flüssigkeit (M > 0) gefüllt. Der obere Halb-
raum (z > 0) besteht aus einer nicht-magnetischen Phase und kann als Vakuum
betrachtet werden. Die Stabilitätsanalyse ergibt, dass die kritische Wellenzahl k
des Musters durch
kc =
√
ρg
σ
(6.1)
gegeben ist. Sie hängt nicht von den magnetischen Eigenschaften der Flüssig-
keit, sondern nur von ihrer Dichte ρ und Oberflächenspannung σ sowie der
Erdbeschleunigung g ab. Im Falle eines hexagonalen Musters der Normalfeld-
Instabilität ergibt sich ein Abstand d zweier Musterspitzen (im Weiteren auch
Rosensweig-Stacheln genannt) von d = 4·pi√
3k
. Darüber hinaus zeigt sich, dass ei-
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ne kritische Magnetisierung Mc existiert, ab der sich die Normalfeld-Instabilität
ausbildet. Diese ist gegeben durch
M2c =
2
µ0
(
1+
µ0
µ
)
·√ρgσ . (6.2)
Dabei bezeichnet µ0 = 4 · pi · 10−7m kg s−2 A−2 die magnetische Feldkonstante
und µ die Permeabilität der magnetischen Flüssigkeit.
Erweitert man dieses Modell insoweit, dass anstatt eines Vakuums ein nicht-
magnetisches Fluid den oberen Halbraum (z> 0) füllt, so ändern sich Wellenzahl
kc und kritische MagnetisierungMc zu
kc =
√
∆ρg
∆σ
M2c =
2
µ0
(
1+
1
r0
)
·√g∆ρ ·∆σ . (6.3)
Hierbei ist ∆ρ = ρ1− ρ2, der Dichteunterschied und ∆σ = σ1−σ2 der Unter-
schied der Oberflächenspannungen der beiden Fluide sowie r0 =
√
µcµt
µ20
. Wobei
µc =
B
H und µt =
∂B
∂H die Sehnen- beziehungsweise die Tangentenpermeabilität
am Punkte der kritischen Magnetisierung sind, wie in Abbildung 6.3 angedeutet.
Bei bekannterMagnetisierungskurveM(Hi), Oberflächenspannung∆σ und Dich-
te ∆ρ lassen sich die kritische Magnetisierung Mc und die kritische Flussdichte
Bc numerisch bestimmen.
Nach Gleichung (6.3) besteht ein inverser Zusammenhang zwischen der kriti-
schenWellenzahl und der Oberflächenspannung.Bei gezielter Variation der Ober-
flächenspannung lässt sich die kritische Wellenzahl der Normalfeld-Instabilität
ändern. Wie oben angesprochen, hat Bashtovoi (1978) für den Fall von einem
mit einer elastischen Membran überschichteten Ferrofluid eine drastische Verrin-
gerung der kritischen Wellenzahl in Abhängigkeit der Elastizität der Membran
vorhergesagt. Um diese Vorhersage überprüfen zu können, wird die Oberfläche
des Ferrofluids mit einem dünnen Film eines UV-vernetzenden Silikons, Zipco-
ne™UA, Index Matching UV Cure Silicone, überschichtet. Der Vernetzungsgrad
des Silikons lässt sich über die Belichtungszeit kontrolliert erhöhen und somit ei-
ne elastische Membran auf der Oberfläche des Ferrofluids erzeugen. Der Fehler,
welcher durch Vergleich der linearen Vorhersage von Bashtovoi (1978) mit dem
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Abbildung 6.3: Zur Definition von Sehnen- und Tangentenpermeabilität aus Gleichung
(6.3) (Dieses Bild wurde dem Buch von Rosensweig (1985) entnommen).
realen, nicht-linearen Experiment gemacht wird, lässt sich teilweise kompensie-
ren. Friedrichs & Engel (2001) haben gezeigt, dass nicht-lineare Effekte durch
geeigneteWahl der Schichtdicke des Ferrofluids (dFerrofluid > λc) unterdrückt wer-
den können.
6.2.1 Versuchsdurchführung
Abweichend vom oben beschriebenen Versuchsaufbau werden die Experimente
mit Ferrofluid und Vernetzer nicht in der großen Schale des Aluminiumgefäßes,
sondern in einer darin stehenden Petrischale durchgeführt. Der Grund dafür ist,
dass das Ferrofluid nach Vernetzung infolge der vernetzen Anteile nicht wieder
genutzt werden kann. Die hohen Kosten des Ferrofluids und die daraus resultie-
rende begrenzte Menge an verfügbarem Fluid machen diese Maßnahme notwen-
dig. Die verwendete Petrischale ist aus Glas, hat einen Durchmesser d = 115mm
und eine Höhe h = 15mm. Aufgrund der Geometrie kann die magnetische Ram-
pe nicht genutzt werden. Für die Vernetzung kommt eine UV-Lampe UVAHAND
250 GS BL von Dr. Hönle AG (2011) zum Einsatz, welche ein Wellenlängen-
spektrum im Bereich von 300 nm bis 400 nm liefert. Sie wird in einer Distanz
von 20 cm oberhalb der Fluidoberfläche installiert, um eine gleichmäßige Aus-
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leuchtung der Oberfläche zu gewährleisten. Die Strahlungsintensität bei diesem
Abstand beträgt 20mWcm−2.
Zunächst wird die Schale zur Hälfte mit dem Ferrofluid befüllt – das entspricht
einer Höhe von hAPG512a = 8mm beziehungsweise einem Volumen von 83ml.
Nun wird sprunghaft eine magnetische Flussdichte B = 30mT, welche deutlich
über der kritischen Flussdichte Bc,APG512a = 15,88mT (Beetz et al., 2008) liegt,
eingestellt. Die sich bildende Normalfeld-Instabilität wird mittels des Röntgen-
verfahrens bei einer Abtastrate von 7Hz für 200 s aufgenommen.
Nach Abschalten des Magnetfeldes wird eine 50 µm dicke Photovernetzer-
schicht (entspricht 0,51ml) auf das Ferrofluid aufgebracht. Die Dichten von Fer-
rofluid und des Vernetzers betragen ρAPG512a = 1,236g cm−3 beziehungsweise
ρZipcone = 1,100g cm−3. Durch den Dichteunterschied und den Umstand, dass
sich das esterbasierte Ferrofluid und der silikonhaltige Vernetzer nicht mischen,
ist sichergestellt, dass der Vernetzer auf dem Ferrofluid schwimmt und die ge-
wünschte elastischeMembranen ausbilden kann. Anschließendwird für eine Zeit-
dauer ∆tB vernetzt und bei denselben Parametern wie für das reine Ferrofluid eine
erneute Messung der Normalfeld-Instabilität vorgenommen.
6.2.2 Ergebnisse und Diskussion
In Abbildung 6.4 sind die aus den aufgenommenen Röntgenbildern rekonstru-
ierten Oberflächen nach 200 s bei überkritischer Flussdichte B > Bc (links) und
die daraus berechnete 2D-Fouriertransformation (rechts, mit logarithmischer z-
Achse) dargestellt. Die Rekonstruktion der Oberfläche wird nach dem in Ka-
pitel 5.1.3 beschriebenen Verfahren durchgeführt. Die Fluidhöhe beziehungs-
weise die Amplitude der Fouriertransformierten sind zur besseren Sichtbarkeit
farbkodiert (blau = kleine Amplitude, rot = große Amplitude). Für die Berech-
nung der Fouriertransformierten werden die Röntgendaten zunächst mittels eines
Hamming-Fensters
w(x,y) =


(
0,54+ 0,46 · cos
(
pi
√
x2+y2
r
))2
x2+ y2 ≤ r2
0 sonst
(6.4)
mit einem Radius r = 49mm gefiltert. Daran anschließend wird eine 2D-FFT
durchgeführt und das Ergebnis für die Darstellung in den Abbildung 6.4 (a) – (g)
logarithmiert.
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(a)
(b)
(c)
Abbildung 6.4: Aus den Röntgendaten rekonstruierte Oberfläche der Normalfeld-
Instabilität (links) und die daraus berechnete zweidimensionale Fouriertransformation
(rechts, mit logarithmischer z-Achse). Reines Ferrofluid (a). Ferrofluid mit Vernet-
zer (b). Nach 70min Vernetzung (c).
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(d)
(e)
(f)
Abbildung 6.4: Aus den Röntgendaten rekonstruierte Oberfläche der Normalfeld-
Instabilität (links) und die daraus berechnete zweidimensionale Fouriertransformati-
on (rechts, mit logarithmischer z-Achse). Nach 80min Vernetzung (d). Nach 130min
Vernetzung (e). Nach 200min Vernetzung (f).
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(g)
Abbildung 6.4: Aus den Röntgendaten rekonstruierte Oberfläche der Normalfeld-
Instabilität (links) und die daraus berechnete zweidimensionale Fouriertransformation
(rechts, mit logarithmischer z-Achse). Nach 250min Vernetzung (g).
Bei allen Rekonstruktionen der Oberfläche 6.4a – 6.4g ist ein Ring bei maxi-
malem Radius zu erkennen. Dies liegt an der Störung durch den Rand, da die
Schale kleiner ist als die verwendeten Spulen und dort ein Sprung in der Magne-
tisierung auftritt. Ansonsten zeigt keine Aufnahme der Normalfeld-Instabilität
eine besondere Unregelmäßigkeit. Fehlstellen (Abweichung von der erwarteten
hexagonalen Symmetrie) sind auf das Aspektverhältnis Γ= dλ ≈ 11 von Schalen-
durchmesser zu Musterwellenlänge sowie den Sprung in der Magnetisierung am
Rand der Schale zurückzuführen (VergleicheRichter & Barashenkov (2005)). Bei
zusätzlicher Betrachtung der Fouriertransformierten zeigt sich, dass die hexago-
nale Symmetrie bis auf zwei Ausnahmen dominant ist. Im Fall der Messung 6.4b
schwimmt der Vernetzer noch unvernetzt auf dem Ferrofluid und stört das Mus-
ter. Bei der Messung 6.4e ist die Oberfläche 130min belichtet worden, wobei
sich in der Fourier-Darstellung die Anzahl der Peaks der Grundmode verdoppelt
hat. Im Falle dieser Messung ergibt sich das Muster durch eine Überlagerung von
zwei zueinander gedrehten Hexagon-Mustern. Dieser Effekt kommt vermutlich
als Störung aufgrund des Aspektverhältnises und dem Sprung in der Magnetisie-
rung am Rande des Behälters zustande.
Aus den in Abbildung 6.4 dargestellten Fouriertransformierten werden die Po-
sitionen der Grundmoden extrahiert und gemittelt. Das Resultat ist in Abbil-
dung 6.5 dargestellt. Dort ist die Wellenzahl k als Funktion der Belichtungszeit
aufgetragen. Es zeigt sich, dass die Wellenzahl mit steigender Belichtungszeit –
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Abbildung 6.5: Entwicklung der Wellenzahl k des Ferrofluids bei zunehmender Vernet-
zung der Oberfläche: Kreise (reines Fluid), Punkte (Fluid mit Vernetzer, Unbelichtet),
Dreiecke (Fluid mit Vernetzer, Belichtet).
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also mit steigender Vernetzung der Oberfläche – abnimmt. Bei den Messungen
war darüber hinaus zu beobachten, dass sich mit steigender Vernetzung die kri-
tische magnetische Flussdichte Bc zu höheren Feldstärken verschoben hat. Der
genaue Zusammenhang zwischen Vernetzung und Feldstärke wurde aber im Rah-
men dieser Arbeit nicht genauer untersucht. Diese beiden Beobachtungen decken
sich mit der aus der linearen Stabilitätsanalyse abgeleiteten Gleichung (6.3) und
der Vorhersage von Bashtovoi (1978). Des Weiteren wird nach 80min Belich-
tungszeit keine Änderung der Wellenzahl mehr registriert. Das bedeutet, dass die
Vernetzung ab diesem Zeitpunkt weitestgehend abgeschlossen ist und die Ober-
flächenspannung nicht mehr anwächst. Um einen Zusammenhang zwischen Be-
lichtungszeit ∆tB und Vernetzungsgrad herstellen zu können, ist eine genauere
Untersuchung im Bereich von 0min bis 70min nötig, da hier die stärksten Ände-
rungen auftreten.
In Tabelle 6.1 sind die in der Abbildung 6.5 aufgetragenenWellenzahlen k und
die daraus bestimmten Parameter Oberflächenspannungσ undWellenlänge λ zu-
sammengefasst. Hierbei wurde die hexagonale Symmetrie des Musters beachtet
(Vergleiche Abbildungen 6.4a – 6.4g). Als Dichte wird ρAPG512a verwendet, wo-
bei die geringe Dichteänderung durch Aufbringen des Photovernetzers vernach-
lässigt wird. Davon ausgehend, dass die Vernetzung 80min abgeschlossen ist,
ergeben sich die Fehler durch die größte Abweichung von dem aus den Daten-
punkten zwischen 80min und 250min errechneten Mittelwert.
Messung k (m−1) σ (mNm−1) λ (mm)
APG512a 707± 3 24,23± 0,30 8,88± 0,04
APG512a mit Vernetzer 670± 3 27,02± 0,30 9,38± 0,04
70min belichtet 646± 3 29,07± 0,30 9,72± 0,04
80min belichtet 627± 3 30,85± 0,30 10,02± 0,04
130min belichtet 626± 3 31,02± 0,30 10,05± 0,04
200min belichtet 622± 3 31,35± 0,30 10,10± 0,04
250min belichtet 624± 3 31,22± 0,30 10,07± 0,04
Tabelle 6.1: Aus den Fouriertransformierten Oberflächen extrahierte Wellenzahlen, Ober-
flächenspannungen und Wellenlängen für Ferrofluid mit Vernetzer.
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Basierend auf der Arbeit von Bashtovoi (1978) lässt sich eine Abschätzung der
Elastizität der vernetzten Membran machen. Er findet für die Wellenzahl k eines
überschichteten Ferrofluids folgenden Zusammenhang
k =
1
4
√
3
· 4
√
∆ρg
D
. (6.5)
Dabei ist ∆ρ der Dichteunterschied zwischen magnetischem Fluid und über-
schichtetem, nicht-magnetischem Fluid (der elastische Film wird als masselos
betrachtet), g die Schwerebeschleunigung und D die elastische Steifigkeit oder
Biegesteifigkeit des Films. Sie errechnet sich über
D=
l30 ·E
12
· (1−ν2) , (6.6)
wobei l0 die Dicke der elastischen Schicht, E der Elastizitätsmodul und ν die
Poissonzahl bezeichnen. Bei einer Schichtdicke l0 = 50µm, einem Dichteunter-
schied ∆ρ = 1000kgm−3 und einer angenommenen Poissonzahl ν = 0,5 ergibt
sich bei einer Wellenzahl k = 620m−1 (Vergleiche Tabelle 6.1) ein Elastizitäts-
modul E ≈ 0,003GPa. Weilepp et al. (1999) haben bei schwach vernetzten flüs-
sigkristallinen Elastomeren vergleichbare Elastizitätsmodule in der Größenord-
nung von E ≈ 0,05GPa gefunden. Dagegen haben aus dem Alltag bekannte Stof-
fe, wie zum Beispiel High Density PolyEthylen (HDPE), EHDPE ≈ 0,8GPa, oder
Weichgummi, EGummi ≈ 0,1GPa (Lide, 2009), Elastizitätsmodule, welche um ein
vielfaches größer sind. Da der Hersteller des Photovernetzers keine Angaben zur
Elastizität des UV-Vernetzers macht, ist ein weitergehender Vergleich mit dem
Modell von Bashtovoi (1978) nicht möglich. Eine Messung mit Hilfe des in Ka-
pitel 3.1 vorgestellten Rheometers war technisch nicht möglich.
Da die Entstehung der Normalfeld-Instabilität mit einer Abtastrate von 7Hz
aufgezeichnet worden ist, lässt sich neben der Veränderung der Wellenzahl als
Funktion der Vernetzungszeit auch die zeitliche Entwicklung der Musterampli-
tude untersuchen. Hierzu werden die Positionen aller Stacheln in den Röntgen-
bildern detektiert. Die Höhe in Millimetern wird danach über die in Kapitel 5.1.3
beschriebene Kalibrierung berechnet und anschließend die mittlere, effektive Sta-
chelhöhe als Funktion der Zeit bestimmt, das heißt der Mittelwert über alle Sta-
cheln. Da das Ferrofluid maximal 200 s einem überkritischen Feld ausgesetzt war,
ist keine Separation von Partikel und Trägerfluid in den Stacheln zu erwarten (Ver-
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gleiche Kapitel 5.2.1). Die detektierte Höhe der Ferrofluidstacheln entspricht der
tatsächlichen.
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Abbildung 6.6: Zeitliche Entwicklung der mittleren Stachelhöhe bei zunehmender Vernet-
zung der Oberfläche: Kreise (reines Fluid) und Dreicke (nach Überschichtung mit UV-
Vernetzer und Belichtung). Die Farbe kodiert die Belichtungszeit ∆tB: 70min (hell-
blau), 80min (dunkelblau), 130min (grün), 200min (dunkelrot) und 250min (rot).
In Abbildung 6.5 ist das Ergebnis dieser Auswertung aufgetragen, korrigiert
um die Fluidhöhe vor Einschalten eines überkritischen Feldes. Es zeigt sich, dass
sich die Entwicklung der Normalfeld-Instabilität bei dem reinen Ferrofluid inner-
halb einer Zeit ∆t kleiner der Abtastzeit von 17Hz vollzieht. Im Gegensatz hierzu
benötigt das Muster im vernetzten Fall einige Sekunden, bis es voll ausgebildet
ist. Der Anstieg passiert monoton mit der Vernetzungszeit ∆tB. Das starke Rau-
schen für t < 10s ist durch den Algorithmus bedingt, mit welchem die Ferrofluid-
Stacheln detektiert werden und hat keine weitere Bedeutung.
Die zeitliche Entwicklung der Musteramplitude der Normalfeld-Instabilität bei
einer deutlich höheren Abtastrate hat Knieling (2009) untersucht. Dabei kam eine
lineare Anordnung von 32 Hall-Sensoren zum Einsatz, welche mit einer Abta-
strate von 7 kHz und bei einer lateralen Auflösung von 3,2mm arbeitet. Das Er-
gebnis der Messung ist in Abbildung 6.7 dargestellt. Hierbei sind zwei Punkte zu
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Abbildung 6.7: Aus der Doktorarbeit von Knieling (2009): Zeitliche Entwicklung der Mus-
teramplitude für das Ferrofluid APG J12 bei zunehmender superkritischer magneti-
scher Flussdichte B. Die Achsenskalierung ist nicht dieselbe wie bei Abbildung 6.6.
Der auf der Ordinate aufgetragene Wert entspricht einer effektiven Höhe der Mus-
teramplitude.
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beachten. Zum einen ist die Skalierung der Abszisse unterschiedlich zu der in Ab-
bildung 6.6. Zum anderen ist auf der Ordinate nicht die tatsächliche Stachelhöhe
aufgetragen, sondern der quadratische Mittelwert der Signale der Hall-Sensoren.
Aufgrund der sinusförmigen Auslenkung der Oberfläche durch die Normalfeld-
Instabilität entspricht das einer effektiven Höhe der Musteramplitude. Es zeigt
sich, dass der qualitative Verlauf mit dem von Bohlius et al. (2011) beschriebe-
nen übereinstimmt. Das von Knieling (2009) verwendete Ferrofluid APG J12 hat
eine zu dem in dieser Arbeit genutzten APG512a vergleichbare Oberflächenspan-
nung von σ = 28,89mNm−1. Seine Viskosität ist mit η = 46,9mPa s jedoch um
den Faktor 2,5 kleiner als bei APG512a.
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Abbildung 6.8: Vergleich des Stachelprofils eines reinen Ferrofluids (schwarz) und nach
einer Vernetzungzeit von 250min (rot). Die durchgezogene schwarze Linie markiert
die ursprüngliche, flache Oberfläche. Die gestrichelten Linien markieren an die Daten
angepasste Cosinus-Funktionen.
Neben der Dynamik des reinen Ferrofluids fällt besonders auf, dass für den
vernetzen Fall die mittlere effektive Stachelhöhe höher ist, als für den unvernetz-
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ten. Dieser Sachverhalt ist zusätzlich in Abbildung 6.8 hervorgehoben. Dort ist
ein Schnitt durch zwei Ferrofluid-Stacheln dargestellt: von reinem Ferrofluid und
im gleichen Experiment nach Aufbringen des Vernetzers bei einer maximalen
Belichtungszeit ∆tB = 250min. Die horizontale schwarze Linie markiert die ur-
sprüngliche Fluidoberfläche. Es zeigt sich, dass die Höhe im Falle des Ferrofluids
deutlich kleiner ist als bei Vernetzung. Das Anpassen eines Cosinus der Form
A(x) = A0 · cos(k · (x− x0))+C0 (6.7)
liefert die beiden eingezeichneten, gestrichelten Kurven. Ein Vergleich mit Tabel-
le 6.1 zeigt, dass im Falle des roten Profils die Wellenzahl um 10% niedriger ist,
als beim schwarzen. Die über Anpassung des Cosinus gefundene Amplitude A0
des Stachels wächst aber gleichzeitig von 1,17mm (schwarz) auf 1,75mm (rot)
an. Bedingt durch die steifere Oberfläche ist eine höhere Kraft erforderlich, um
die Normalfeld-Instabilität auszubilden. Gleichzeitig verschiebt sich die kritische
Flussdichte Bc zu höheren Werten. Deshalb ist eigentlich zu erwarten, dass die
Amplitude kleiner wird.
Dass diese Beobachtung zwar der Inuition widerstrebt, jedoch zumindest im
Rahmen eines einfachen Modells nicht im Widerspruch zu den physikalischen
Gesetzmäßigkeiten steht, soll die nachfolgende Überlegung zeigen. Für die Be-
trachtung wird der Kontrollparameter
ε(H,σ) =
H2
Hc(σ)2
− 1 (6.8)
eingeführt, wobei H das angelegte Magnetfeld und Hc das kritische Magnetfeld
der Normalfeld-Instabilität sind. Das kritische Magnetfeld Hc
H2c = const ·
√
gρσ
hängt nur von der Schwerebeschleunigung g sowie Dichte ρ und der Oberflä-
chenspannung σ des Fluids ab. Für die weitere Betrachtung soll nur σ variiert
werden. Nun lässt sich die tatsächliche Höhe h(ε) der Rosensweig-Stacheln unter
Zuhilfenahme der kritischen Wellenlänge
λc = 2pi
√
σ
ρg
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als eine dimensionslose HöheH
H (ε) =
h(ε)
λc
(6.9)
ausdrücken. Der Verlauf dieser dimensionslosen Höhe H (ε) als Funktion von
ε
H
(ε
)
H (ε1(H,σ)) =H
(
ε1(H˜, σ˜ )
)
H (ε2(H, σ˜))
H (ε3(H,2 · σ˜))
Abbildung 6.9: Qualitative Skizze der Entwicklung der dimensionslosen HöheH (ε) der
Rosensweig-Stacheln. Die durchgezogene Linie zeigt den stabilen Ast, die gestrichelte
den instabilen. Zur Vereinfachung wird auf die Darstellung von hysteretischen Effekten
sowie die Unterscheidung von Kamm-, Quadrat- und Hexagonmustern verzichtet.
ε ist in Abbildung 6.9 dargestellt, wobei zur Vereinfachung auf die Darstellung
von hysteretischen Effekten sowie die Unterscheidung von Kamm-, Quadrat- und
Hexagonmustern verzichtet wurde. Ansonsten folgt die Kurve dem erwarteten
Verlauf einer transkritischen Bifurkation, wie er zum Beispiel von Gaili¯tis (1977)
oder Friedrichs & Engel (2001) diskutiert wurde.
Wird die Oberflächenspannung auf σ˜ = 4σ erhöht, wachsen gleichzeitig das
kritische Feld auf H˜c = 4Hc und die kritische Wellenlänge auf λ˜c = 2λ an.
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Hält man nun den Kontrollparameter ε1 = ε(H,σ) = ε(H˜, σ˜) konstant, so bleibt
trotz der unterschiedlichen Oberflächenspannungen auch die dimensionslose Hö-
he H (ε1) konstant. Für das Magnetfeld folgt daraus H˜ = 4H und nach diesem
Modell bedeutetet eine Vervierfachung der Oberflächenspannung σ eine Verdop-
pelung der tatsächlichen Höhe h(ε) der Stacheln – betrachtet bei konstantemKon-
trollparameter ε1.
Im vorliegenden Experiment wurde jedoch das tatsächlich angelegt Feld H
nicht erhöht, sondern konstant gehalten. Damit verringert sich der Kontrollpara-
meter ε , je nachdem wie stark die Oberfläche vernetzt wird. Drei Möglichkeiten
für den Kontrollparameter ε3 < ε2 < ε1 sind in Abbildung 6.9 eingetragen. Ob
das Verhältnis
h(ε2)
h(ε1)
=
H (ε2(H, σ˜ ))
H (ε1(H,σ))
· λ˜c
λc
h(ε3)
h(ε1)
=
H (ε3(H,2 · σ˜))
H (ε1(H,σ))
·
√
2 · λ˜c
λc
(6.10)
größer oder kleiner Eins ist, hängt ganz entscheidend davon ab, wie verschieden
H (ε2) beziehungsweiseH (ε3) vonH (ε1) ist. Da durch die Vergrößerung der
Oberflächenspannung λ˜cλc > 1 gilt, ist für den FallH (ε2(H, σ˜)) ≈H (ε1(H,σ))
durchaus ein Verhältnis h(ε2)h(ε1) möglich.
Um das Verhalten jedoch genauer erklären zu können, ist zusätzliche Modell-
bildung nötig. Für den Fall eines mit einer elastischen Membran überschichteten
Ferrofluids gibt es, die Entwicklung der Amplitude der Normalfeld-Instabilität
betreffend, bis dato keine theoretischen Vorhersagen.
6.3 Normalfeld-Instabilität im Ferrogel
Im vorhergehenden Abschnitt war nur die auf der Oberfläche des Fluids schwim-
mende Membran elastisch. Anhand des thermoreversiblen Systems FGSEPS
wird der Aspekt einer elastischen Komponente auf das ganze System ausge-
dehnt. Dieses Unterkapitel untersucht, inwiefern sich dadurch das Verhalten der
Normalfeld-Instabilität – wie in der Aufnahme in Abbildung 6.10 gezeigt – än-
dert.
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Abbildung 6.10: Die Normalfeld-Instabilität von FGSEPS bei einer Temperatur von 40 ◦C
und einer magnetischen Flussdichte B= 26mT.
Eine erweiterte Betrachtung der linearen Stabilitätsanalyse aus dem Buch von
Rosensweig (1985) findet sich bei Bohlius et al. (2006a). Sie betrachten ein iso-
tropes Ferrogel unter Berücksichtigung einer elastischen Komponente und finden
eine kritische Wellenzahl k sowie eine kritische MagnetisierungMc
kc =
√
∆ρg
σ
M2c = 2
1+ µ0µ
µ0µ
·
(√
g∆ρ ·σ +G
)
. (6.11)
Hierbei ist G der Schubmodul des Materials (Vergleiche Tabelle 3.1). Die kri-
tische Magnetisierung – und damit auch die kritische Flussdichte Bc – neh-
men bei steigendem Schubmodul aufgrund der höheren Oberflächensteifigkeit
zu. Die Wellenzahl kc ist unabhängig von einer elastischen Komponente und
soll sich genau wie für das in Kapitel 6.2 diskutierte reine Ferrofluid verhalten.
Gollwitzer et al. (2008a) kombinieren die Ergebnisse aus Gleichung (6.11) mit
Gleichung (6.3) um Proben mit nichtlinearer Magnetisierungskurve M(Hi) be-
schreiben zu können. Damit folgt für die kritische Magnetisierung
M2c =
2
µ0
(
1+
1
r0
)(√
g∆ρ ·σ +G
)
. (6.12)
r0 entspricht der in Gleichung (6.3) angegebenen Definition.
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6.3.1 Versuchsdurchführung
Im Gegensatz zu den Untersuchungen zur Oberflächenveretzung sind keine Än-
derungen am im Abschnitt 6.1 beschriebenen Aufbau nötig. Für die Messungen
stehen 75ml FGSEPS zur Verfügung. In Kombination mit einem Durchmesser
von 140mm für das Messgefäß ergibt sich eine Schichtdicke von FGSEPS von
d = 4,9mm.
Da FGSEPS bei Raumtemperatur gelartig ist, wird die Temperatur vor jeder
Messung auf 70 ◦C geregelt, die Probe unter Rühren aufgeschmolzen und eine
Stunde gewartet, bis sich eine plane Oberfläche gebildet hat. Daran anschließend
wird die gewünschte Messtemperatur T eingestellt und dem System nochmalig
eine Stunde Zeit gegeben, auf diese Temperatur T zu relaxieren. Danach wird
sprunghaft eine magnetische Flussdichte B = 26mT eingestellt und die sich bil-
dende Normalfeld-Instabilität mittels des Röntgenverfahrens bei einer Abtastrate
von maximal 2,5Hz und für eine variable Zeitdauer ∆tFeld = 1h bis 24h aufge-
nommen. Dann wird das Magnetfeld wieder sprunghaft abgeschaltet und die Re-
laxation des Systems für eine Zeitdauer ∆tRelax = ∆tFeld aufgenommen.
Der genaue Wert der kritischen Flussdichte Bc für das Ferrogel ist nicht be-
kannt. Die gewählte magnetische Flussdichte B= 26mT stellt den Maximalwert
dar, mit dem die Helmholtz-Spulen ohne Überhitzung dauerhaft betrieben werden
können. Eine theoretische Abschätzung von Bc als Funktion von Speichermodul
G′ und Temperatur T findet sich weiter unten.
6.3.2 Ergebnisse und Diskussion
In Abbildung 6.11 sind, exemplarisch für drei der durchgeführten Messungen,
die aus den aufgenommenen Röntgenbildern rekonstruierten Oberflächen (links)
nach 1 h (6.11c und 6.11b) beziehungsweise nach 24 h (6.11a) bei einer magne-
tischen Flussdichte B = 26mT und die daraus berechnete 2D-Fouriertransfor-
mation (rechts, mit logarithmischer z-Achse) dargestellt. Die Fluidhöhe bezie-
hungweise die Amplitude der Fouriertransformation sind zur besseren Lesbarkeit
farbkodiert (blau = kleine Amplitude, rot = große Amplitude). Die Datenauswer-
tung ist dieselbe wie bei den Experimenten zur Oberflächenvernetzung (Verglei-
che Kapitel 6.2.2). Der bei der Berechnung der Fouriertransformierten benutz-
te Radius des Hamming-Fensters beträgt aufgrund der veränderten Geometrie
r = 54,25mm.
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(a)
(b)
(c)
Abbildung 6.11: Aus den Röntgendaten rekonstruierte Oberfläche der Normalfeld-
Instabilität (links) und die daraus berechnete zweidimensionale Fouriertransformation
(rechts, mit logarithmischer z-Achse) von FGSEPS. Bei 35 ◦C nach 24 h (a). Bei 50 ◦C
(b) und 56 ◦C (c) nach 1 h.
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Augenscheinlich lässt sich bei allen drei Temperaturen eine mehr oder weniger
ausgeprägte Normalfeld-Instabilität beobachten. Ein Vergleich der Entwicklung
des Musters aus den Abbildungen zeigt, dass die höhere Viskosität bei Absen-
kung der Temperatur der Wachstumsrate stark entgegenwirkt. Hierzu sei auch auf
die in Abbildung 3.2 präsentierte Messung des Speicher- und Verlustmoduls von
FGSEPS verwiesen. Darüber hinaus sind bei allen drei Messungen die Stacheln
im hinteren Bereich der Schale höher als vorne. Das ist vermutlich auf eine leich-
te Inhomogenität in der Magnetitverteilung zurückzuführen. Bei der Oberfläche
aus Abbildung 6.11c, teilweise auch bei in Abbildung 6.11b, sticht besonders die
sehr hohe und spitze Form der Rosensweig-Stacheln ins Auge. Dies ist durch
die in Kapitel 5.2.2 untersuchte Wanderung der Magnetit-Partikel im Feldgra-
dienten erklärbar. Da aufgrund der inhomogenen Verteilung des Magnetits die,
in Kapitel 5.1.3 beschriebene, Höhenkalibrierung nicht mehr korrekt ist, werden
die Stacheln höher dargestellt als sie in Wirklichkeit sind. Eine Umrechnung auf
die tatsächliche Höhe ist aufgrund der Überlagerung dieses Effekts mit dem des
Stachelwachstums nicht möglich. In Abbildung 6.12 ist exemplarisch die Rekon-
struktion der Oberfläche nach der Relaxationszeit ∆tRelax gezeigt. Hier hat die
Fluidoberfläche wieder überall dieselbe Höhe. Es liegen also keine Inhomogeni-
täten in der Magnetitverteilung mehr vor. Das bedeutet, dass der Separationsef-
fekt, im Gegensatz zu den in Kapitel 5.2.2 gemachten Beobachtungen, vollständig
reversibel ist.
Abbildung 6.12: Vollständig relaxierte Ferrogel-Oberfläche nach einem Messdurchlauf.
Die Spitzen hinten rechts sind an den auf den an der Unterseite der Schale angebrachten
Pt100-Widerstand zurückzuführen.
Aus den in Abbildung 6.11 dargestellten Messungen lässt sich schließen, dass
bei allen untersuchten Temperaturen für die kritische Flussdichte Bc < B= 26mT
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gilt. Theoretisch sollte für die benötigte kritische MagnetisierungMc und die kri-
tische Flussdichte Bc der in Gleichung (6.12) wiedergegebene Zusammenhang
gelten. Als Schubmodul G wird der in Abschnitt 3.2.1 bei 1 Hz bestimmte tem-
peraturabhängige Speichermodul G′ verwendet. Die Dichte ρ wurde bei Raum-
temperatur zu ρFGSEPS = 1,040g cm−3 bestimmt. Die Oberflächenspannung von
FGSEPS lässt sich nicht direkt messen, da eine Tensiometer-Messung aus of-
fensichtlichen Gründen nicht möglich ist. Der zu Grunde liegende Gelator ist
nicht oberflächenaktiv. Deshalb wird, analog zum Vorgehen von Gollwitzer et al.
(2008a), die Oberflächenspannung des verwendeten Paraffin-basierten Träger-
fluids A 50B angenommen. Diese beträgt σA50B = 28,7mNm−1. In Verbindung
mit der, in Kapitel 4.5.1, gemessenen Magnetisierung lässt sich so die kritische
Flussdichte Bc als Funktion des Speichermoduls beziehungsweise der dazu ge-
hörigen Temperatur berechnen. In Tabelle 6.2 sind diese Ergebnisse zusammen-
gefasst. Es zeigt sich, dass Bc,theo < B = 26mT nur für G′ = 6Pa gilt. Bei den
Temperatur T (◦C) SpeichermodulG′ (Pa) Bc,theo (mT)
n.a. 0 14,86
56 6,0 18,58
50 24,05 30,58
35 101,1 174,98
Tabelle 6.2: Über Gleichung (6.12) bestimmte kritische Flussdichte Bc,theo für verschiede-
ne Speichermodule G′ von FGSEPS.
anderen beiden Speichermodulen G′ ist die nach Gleichung (6.12) theoretisch
vorhergesagte, kritische Flussdichte um bis zu eine Größenordnung größer, als
die tatsächlich Gefundene. Da sich aber auch bei den zu diesen Speichermodulen
korrespondierenden Temperaturen die Normalfeld-Instabilität ausbildet, passt die
Berechnung nach Gleichung (6.12) nicht zu dem vorliegenden System. Die glei-
che Beobachtung, auch für ein thermoreversibles System auf Paraffinöl-Basis,
haben Gollwitzer et al. (2008a) gemacht. In beiden Fällen liegt ein System vor,
welches, imGegensatz zu den Annahmen von Bohlius et al. (2006b), keine Hook-
sche Elastizität zeigt. Nach Gleichung 6.12 divergiert Bc für einen kritschen Wert
des Schermoduls
Gc =
µ0
4
M2sat−
√
ρgσ = 195,26Pa.
Hier wurde für die Sättigungsmagnetisierung der Wert Msat = 26,00kAm−1 ver-
wendet, was einer Temperatur T = 19,03 ◦C entspricht. Aufgrund der langen Re-
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laxationszeiten von Tagen konnten – im Kontrast zu Gollwitzer et al. (2008a) –
um diese Temperatur herum keine Messungen durchgeführt werden. Jedoch deu-
tet die starke Diskrepanz von Bc,theo zu B bei 35 ◦C darauf hin, dass sich für
FGSEPS der Verlauf von Bc als Funktion der Temperatur analog zu dem von
Gollwitzer et al. (2008a) untersuchten System verhält und sich wenig bis gar
nicht durch den Verlustmodul G′ beeinflussen lässt. In Abbildung 6.13 ist zum
Vergleich das Ergebniss der von Gollwitzer et al. (2008a) durchgeführten Mes-
sung dargestellt.
Abbildung 6.13: Vergleich der nach Gleichung (6.12) erwarteten kritischen Flussdichte
(schwarze Linie) und der experimentell gemesenen (blaue Punkte). Die blaue Linie
gibt den theoretisch erwarteten Verlauf für ein Ferrofluid wieder. Die vertikal gestri-
chelte Linie markiert die theoretisch erwartete Asymptote (Dieses Bild wurde von
Gollwitzer et al. (2008a) übernommen).
Aus den in Abbildung 6.11 dargestellten Fouriertransformierten ist zu erken-
nen, dass sich bei allen drei Messungen kein regelmäßiges hexagonales Muster
bildet. Die Unregelmäßigkeit nimmt mit steigender Viskosität – also geringerer
Temperatur – zu. Das ist vermutlich darauf zurückzuführen, dass das Muster noch
im Entstehen ist und lediglich ein Transient beobachtet wird.
Die aus den Fouriertransformierten extrahiertenWellenzahlen als Funktion der
Temperatur sind in Abbildung 6.14 aufgetragen (neben den in Abbildung 6.11
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Abbildung 6.14: Entwicklung der Wellenzahl k von FGSEPS als Funktion der Temperatur.
114
6.3 Normalfeld-Instabilität im Ferrogel
exemplarisch dargestellten Messungen noch für alle weiteren gemessenen Tem-
peraturen). Es zeigt sich, dass mit sinkender Temperatur – und damit ansteigen-
der Elastizität des Ferrogels – die Wellenzahl stark abnimmt. Das überrascht in-
sofern, da die Wellenzahl kc nach Gleichung (6.11) gar nicht von der Elastizi-
tät des Ferrogels abhängen sollte. Es lassen sich zwei Bereiche mit unterschied-
lich ausgeprägter Änderung der Wellenzahl als Funktion der Temperatur identi-
fizieren. Zur genaueren Quantifizierung wurde an die Messpunkte in den Berei-
chen zwischen 35 ◦C bis 50 ◦C sowie 50 ◦C bis 54 ◦C jeweils eine Gerade ange-
passt. Der Messpunkt bei 56 ◦C wurde aufgrund der starken Störung des Musters
durch die feldinduzierte Inhomogenität in der Magnetitverteilung außer Acht ge-
lassen. Damit ergeben sich die Steigungen m35◦Cbis50◦C = 5,06m−1 ◦C−1 sowie
m50◦Cbis54◦C = 17,20m−1 ◦C−1. Die Änderung der Steigung in Abhängigkeit der
Temperatur korrespondiert mit dem in Kapitel 3.2.2 untersuchten rheologischen
Verhalten. Abbildung 3.5 zeigt, dass bei 50 ◦C der Übergang von einem elastisch-
dominierten (G′ > G′′) zu einem viskos-dominierten (G′ < G′′) System passiert.
Allerdings kann die Möglichkeit, dass es sich hier um eine Messartefakt handelt,
nicht ausgeschlossen werden. Das Muster ist – wie oben angesprochen – nicht im
Gleichgewichtszustand. Aufgrund der langen Relaxationszeiten konnte das Errei-
chen desselben experimentell nicht realisiert werden.
Temperatur T (◦C) k (m−1) σ (mNm−1)
35 466± 47 46,70± 4,60
40 498± 50 41,09± 4,10
45 517± 52 38,22± 3,80
50 588± 59 29,45± 2,90
52 626± 63 26,06± 2,60
54 657± 66 23,61± 2,30
56 749± 75 18,18± 2,00
Tabelle 6.3: Aus den Fouriertransformierten extrahierte Wellenzahlen und Oberflächen-
spannungen für FGSEPS.
In Tabelle 6.3 sind die extrahierten Wellenzahlen k für die verschiedenen
Temperaturen sowie die darüber berechneten Oberflächenspannungen σ ange-
geben. Hierbei ist zu beachten, dass die Muster, insbesondere für Temperaturen
T < 50◦C, keine hexagonale Symmetrie mehr aufweisen und teilweise noch nicht
vollständig ausgebildet sind. Auch werden Veränderungen des Volumens und ei-
ne damit einhergehendeVeränderung der Dichte vernachlässigt. Es wird von einer
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konstanten Dichte ρFGSEPS = 1,040g cm−3 ausgegangen. Bei den in der Tabelle
gemachten Angaben handelt es sich vielmehr um Abschätzungen der Größenord-
nung, als um exakte Messungen der Wellenzahlen und Oberflächenspannungen.
Als Fehler werden 10% veranschlagt.
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Abbildung 6.15: Zeitliche Entwicklung der mittlere Stachelhöhe von FGSEPS als Funktion
der Temperatur. Die Farben kodieren die Temperatur: 35 ◦C (hellblau), 50 ◦C (dunkel-
blau), 52 ◦C (grün), 54 ◦C (dunkelrot) und 56 ◦C (rot).
In Abbildung 6.15 ist, analog zum Vorgehen bei den Experimenten zur Ober-
flächenvernetzung, die zeitliche Entwicklung der mittleren effektiven Stachelhö-
he dargestellt. In diesem Falle ist zu berücksichtigen, dass bei Temperaturen über
50 ◦C die gemessene Stachelhöhe, bedingt durch den magnetophoretischen Effekt
(Vergleiche Kapitel 5.2.2), nicht mit der tatsächlichen übereinstimmt. Die Kurven
für 45 ◦C und 40 ◦C fehlen. Hier hat der Algorithmus zur Detektion der Stacheln
zu viele Fehler produziert um noch eine aussagekräftige Datenlage gewährleisten
zu können.
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6.3 Normalfeld-Instabilität im Ferrogel
Das Wachstum der Stachelhöhe ist zu Beginn langsam, gefolgt von einer Pe-
riode starken Wachstums. Für lange Zeiten nimmt das Wachstum wieder ab und
nähert sich sehr langsam (im Vergleich zum Beginn des Stachelwachstums) ei-
nem asymptotischen Endwert. Die Asympoten für kleine und größe Zeiten wer-
den asymmetrisch erreicht. Um diesen Sachverhalt quantitativ zu beschreiben,
wird eine so genannte Gompertz-Funktion (Gompertz, 1832) benutzt. Diese ist,
im Gegensatz zu beispielsweise einer logistischen Funktion, in der Lage dieses
Asymmetrie-Verhalten zu erfassen.
y(t) = y0+ a · eb·ec·t . (6.13)
Hierbei bezeichnet a die Asymptote für t → ∞, b die Verschiebung in der Zeit
t und c die Wachstumsrate. Interessant sind vor allem die Asymptote a, wel-
che die maximale Höhe der Ferrogel-Stacheln angibt und die Wachstumsrate c.
Die in die Abbildung eingezeichneten gestrichelten Linien stellen eine Anpas-
sung dieser Funktion an die Daten dar. In Tabelle 6.4 sind die Werte für die ver-
schiedenen Temperaturen zusammengefasst. Neben der starken Verringerung der
Temperatur T (◦C) Asymptote a (mm) Wachstumsrate c (s−1)
35 22,593± 6,406 −0,00029± 0,00001
50 42,119± 6,417 −0,00982± 0,00022
52 270± 761 −0,01421± 0,00098
54 273± 317 −0,02033± 0,00072
56 29,6± 0,6 −0,10390± 0,00343
Tabelle 6.4: Extrahierte Wellenzahlen, Oberflächenspannungen und Wellenlängen für
FGSEPS.
Wachstumsrate c bei steigender Viskosität nimmt auch die Asymptote a, also die
maximale Höhe der Rosensweig-Stacheln, ab. Dieser Zusammenhang wurde von
Bohlius et al. (2006b) vorhergesagt und lässt sich hier experimentell bestätigen.
Die Untersuchung des Ferrogels FGP123 war nicht möglich, da es nicht gelun-
gen ist, im System FGP123 eine Normalfeld-Instabilität zu erzeugen. Ob dies an
der, im Vergleich zu FGSEPS, sehr hohen Viskosität liegt oder andere Gründe hat,
kann nicht abschließend beantwortet werden. Sicher ist, dass ein mögliches Aus-
bilden der Normalfeld-Instabilität durch die hohe Viskosität allein schon Tage bis
Wochen brauchen würde, um erkennbar zu sein. Aus offensichtlichen Gründen ist
damit eine experimentelle Untersuchung nicht möglich.
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7 Zusammenfassung
Im Rahmen dieser Dissertation wurde untersucht, wie sich durch Zugabe eines
Vernetzers das Verhalten von Ferrofluid manipulieren lässt. Die beiden zentralen
Fragestellungen waren:
1. Ist der magnetophoretische Transport von magnetischen Nanopartikeln
durch eine Gel-Matrix hindurch und bei moderaten Feldgradienten von un-
ter 1 Tm−1 möglich?
2. Wie wird die Normalfeld-Instabilität im Ferrofluid durch das Aufbringen
einer vernetzten Schicht auf die Oberfläche beziehungsweise durch das Ver-
netzen des gesamten Fluids beeinflusst?
Bei der Vernetzung des gesamten Systems wurden zwei Proben bestehend aus je-
weils einem thermoreversiblen Gelator und einem Ferrofluid – eines auf Paraffin-
öl-Basis mit Magnetit-Partikeln (FGSEPS) und eines auf Wasser-Basis mit Ko-
baltferrit-Partikeln (FGP123) – verwendet. Bei der Vernetzung der Fluidoberflä-
che kam ein ölbasiertes Ferrofluid und ein UV-Vernetzer zum Einsatz.
In Kapitel 2 wurden die beiden thermoreversiblen Proben, FGSEPS und FG-
P123, chemisch charakterisiert. Darauf aufbauend beschäftigte sich Kapitel 3 mit
der Untersuchung ihrer rheologischen Eigenschaften. Es konnte gezeigt werden,
dass der thermoreversible Charakter der verwendeten Gelatoren bei beiden Syste-
men eine Einstellung der gewünschten Viskosität zulässt. Bei der frequenzabhän-
gigen Messung von Speichermodul G′(ω) und Verlustmodul G′′(ω) zeigte sich,
dass FGSEPS ein viskoelastisches Ferrofluid und FGP123 ein Ferrogel ist. Ka-
pitel 4 hatte die Charakterisierung der magnetischen Eigenschaften von FGSEPS
und FGP123 zum Inhalt. Aufgrund ihrer hohen Viskosität mussten bei den durch-
geführten Magnetometer-Messungen Probenhalter nicht-ellipsoidaler Geometrie
verwendet werden. Um die dadurch gemachten Messfehler abschätzen und korri-
gieren zu können, wurden Probenhaltern ellipsoidaler Geometrie entwickelt und
mit den verwendeten verglichen. Darauf basierend ließen sich Korrekturfaktoren
für die verwendten Probenhalter ermitteln und damit die Messgenauigkeit des
verwendeten Magnetometers wesentlich verbessern. Bei den Messungen der Ma-
gnetisierungskurven M(Hi) für beide Systeme stellte sich heraus, dass FGSEPS
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dem erwarteten Verhalten einer superparamagnetischen Substanz folgt. Bei der
Magnetisierungskurve M(Hi) des Ferrogels FGP123 konnte ein hysteretisches
Verhalten nachgewiesen werden und dass das zu Grunde liegende Kobaltferrit-
Ferrofluid superparamagnetisch ist. Damit ist FGP123 das erste thermorever-
sible Ferrogel, welches ein hysteretisches Verhalten in seiner Magnetisierung
zeigt. Durch die Gelation ist eine Blockierung der Brownschen Relaxation er-
reicht worden. Die Néelsche Relaxationszeit der Kobaltferrit-Partikel liegt bei
τN,Kobaltferrit = (9± 200) ·102s und ist deutlich länger als die Messdauer.
Kapitel 5 untersuchte, inwieweit sich FGSEPS und FGP123 mittels eines ma-
gnetischen Gradientenfeldes beeinflussen lassen. Die Bestimmung der ortsabhän-
gigen Partikelkonzentration gelang mit Hilfe eines speziellen Röntgenverfahrens.
Um den Einfluss des Gelators auf magnetophoretische Effekte beurteilen zu kön-
nen, wurde zunächst reines Ferrofluid vermessen. Dabei ließ sich eine Separation
der Nanopartikel in der Größenordnung von 1% beobachten. Im Gegensatz dazu
stehen theoretische Überlegungen zur Längen- und Zeitskala. Nach diesen sollte
das Experiment keine Separation zeigen. Auch der Vergleich mit einem ähnlichen
Experiment der Gruppe von Odenbach steht im Kontrast zu den gewonnenen Er-
gebnissen. Bei dem thermoreversiblen System FGSEPS zeigte sich, dass trotz ei-
ner starken Erhöhung der Viskosität aufgrund des Gelators eine Separation mög-
lich ist. Auch eine teilweise Relaxation des Systems durch reine Diffusion – ohne
Einfluss eines magnetischen Feldgradienten – ließ sich beobachten. Auch hier
steht die beobachtete Längen- und Zeitskala wieder in deutlichem Widerspruch
zu den theoretisch erwarteten. Insgesamt fehlt eine theoretische Erklärung, wel-
che die bei dem Ferrofluid und bei FGSEPS gemessene Separtion erklären könn-
te. Im Gegensatz zu diesen beiden Fluiden ist bei dem Ferrogel FGP123 keinerlei
Separation beobachtet worden.
Das Kapitel 6 widmete sich der Frage, inwieweit die Bildung der Normalfeld-
Instabilität durch eine Vernetzung auf der Oberfläche beziehungsweise des ge-
samten Systems beeinflussbar ist. Die beiden untersuchten Systeme waren einer-
seits eine Kombination des Ferrofluids mit einem UV-Vernetzer und andererseits
das thermoreversible System FGSEPS. Bei der Überschichtung ließ sich die ef-
fektive Oberflächenspannung erhöhen. Das resultierte in einer Vergrößerung der
Wellenlänge des Musters λc der Normalfeld-Instabilität sowie in einer Erhöhung
der zur Erzeugung nötigen kritischen Flussdichte Bc. Überraschend war ein An-
wachsen der Amplitude des Musters bei Überschichtung. Dieser Effekt ist im
Rahmen eines einfachen Modelles erklärt worden, da noch keine vollständige
theoretische Beschreibung des Zusammenhangs zwischen Musteramplitude und
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Oberflächenspannung existiert. Mit dem System FGSEPS ist es erstmalig gelun-
gen in einem thermoreversiblen System bei G′ > G′′ eine Normalfeld-Instabilität
zu erzeugen. Die Musteramplitude und ihre Wachstumsrate werden mit steigen-
der Viskosität des Systems kleiner. Die Wellenlänge λc steigt an und die kritische
Flussdichte Bc ist unabhängig von G.
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